

















Über den Becquerel-Effekt. 11). 
Von 
Chr. Winther. 
(Mit 12 Figuren im Text.) 
(Aus dem photochemisch-photographischen Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule zu Kopenhagen.) 


(Eingegangen am 26. 9. 29.) 
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Die ‚„Kupferoxydelektrode“ wirkt als irreversible Sauerstoffelektrode, wobei 


das Kupfer fortwährend Sauerstoff verbraucht. Durch Bestrahlung wird das CuO 
leitend gemacht und dadurch eine Sauerstoffkonzentrationskette gebildet. Die dabei 
bewirkte Potentialsteigerung des Kupfers tritt als BECQUEREL-Effekt hervor. Das 
Potential der „Kupferoxydelektrode‘“ hängt von der Schichtdicke der voran- 
stehenden Lösung ab, wodurch ein galvanisches Abstandselement möglich wird. 
Es wird eine künstliche BECQUEREL-Elektrode beschrieben. 


Experimentelle Methodik. 

Sämtliche im folgenden beschriebenen Messungen gehen darauf 
hinaus, die Potentialänderungen der ‚„Kupferoxydelektrode“ zu ver- 
folgen, wenn diese Elektrode in verschiedener Weise beeinflusst wird. 
Die meisten dieser Messungen sind nach der Kompensationsmethode 
ausgeführt, wobei das Kapillarelektrometer als Nullinstrument gedient 
hat. Die BECQUEREL-Elektrode wurde gegen die Kalomelelektrode ge- 
schaltet. Es hat sich aber ergeben, dass selbst der sehr schwache Strom, 
der für die Betätigung des Kapillarelektrometers notwendig ist, in 
gewissen Fällen genügt, um Störungen in der für Strom sehr emp- 
findlichen BECQUEREL-Elektrode hervorzubringen. Schon das etwas 
stärkere Niederdrücken der Taster nahe bei der Nullstellung kann un- 
erwartete Potentialsprünge hervorrufen. Deshalb wurden verschie- 
dene der wichtigeren Messungen mit dem Linpemannschen Quadrant- 
elektrometer ?) als Nullinstrument wiederholt, wobei ganz ähnliche Re- 
sultate, aber ohne Störungen erhalten wurden. Da sodann die relativ 
selten vorkommenden Störungen den Charakter der Erscheinungen 
nicht verändern und zudem an sich etwas Licht auf Einzelheiten bei 
der Entstehung des Effekts werfen, habe ich es nicht für nötig ge- 
halten, sämtliche Messungen mit der zweiten Versuchsanordnung zu 
wiederholen. 


1) Z. physikal. Chem. 131, 205. 1927. 2) Philos. Mag. 47, 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 145, Heit 2. 
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Die Elektroden wurden meistens aus einem dünnen Kupferblech 
dargestellt, das zuerst mit Äther, dann mit Salpetersäure gereinigt 
wurde, dann gespült, getrocknet und, auf einer Kupferplatte liegend, 
über einer Gasflamme erhitzt, bis die Elektrode eine gleichmässige 
dunkelbraune Färbung angenommen hatte. Einzelne Elektroden wur- 
den nach van DiscK!) dargestellt, indem eine blanke Platinelektrode 
galvanisch verkupfert wurde, dann ausgewaschen und durch Erhitzung 
oxydiert. Die Elektroden wurden anfangs in eine gewöhnliche plan- 
parallele Glasküvette gestellt, später aber in eine einstellbare Röhre 
angebracht, die weiter unten beschrieben werden wird. 


Die „Kupferoxydelektrode“ als Sauerstoffelektrode. 
Aus den vielen in dieser Hinsicht angestellten Versuchen, die alle 
das gleiche Ergebnis gezeigt haben, wird nur eine einzelne Versuchs- 
reihe herausgegriffen werden. Die Elektrode (oxydiertes Kupfer) war 
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Fig. 1. 


im unten beschriebenen, verstellbaren Rohre angebracht. Sie hatte 
schon während mehreren Tagen zu verschiedenen Messungen gedient. 
Die Lösung war 0-001 norm. Kaliumchlorid. Die Ergebnisse sind in 
Fig. 1 aufgezeichnet. 

Zunächst wurde das Dunkelpotential gemessen, darauf Bomben- 
sauerstoff während 25 Minuten durchgeleitet, wobei das Potential der 
Elektrode von 284 auf 460 Millivolt (MV) stieg. Das Potential der 
Kalomelelektrode wurde dabei zu 0-560 MV angenommen. Bei t= 
26 Minuten wurde der Sauerstoffstrom abgestellt und die Elektrode 
sich selbst überlassen, wobei das Potential auf 457 MV herunterging, 


1) van Disck, Z. physikal. Chem. 120, 282. 1926. 
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indem etwas Sauerstoff wegdiffundierte. Bei i{--40 Minuten wurde 
Bombenstickstoff durchgeleitet, wodurch das Potential langsam auf 
359 MV (t=185 Minuten) sank. Bei ?=85 Minuten trat eine der oben 
besprochenen Störungen ein, die sich wieder von selbst ausheilte, so 
dass der normale Wert um ?=145 Minuten wieder erreicht wurde. 
Bei {=187 und t=202 Minuten wurden zwei Bestrahlungsversuche 
vorgenommen, die uns hier nicht interessieren. Bei t= 227 Minuten 
wurde Luft durchgeleitet, wodurch das Potential auf 427 MV stieg. 
Bei {301 Minuten wurde wieder bestrahlt. 

Für die Differenz Sauerstoff—Luft wurde gefunden 33 MV, wäh- 
rend die Berechnung 39 MV ergibt. Höchst wahrscheinlich ist die 
Elektrode jedoch nicht vollständig mit Sauerstoff gesättigt gewesen. 
Aus der Differenz Sauerstoff—-Stickstoff gleich 101 MV berechnet sich 
ein Sauerstoffgehalt des Stickstoffes gleich 1-7%, also eine sehr wahr- 
scheinliche Grösse. 

Die ‚‚Kupferoxydelektrode‘“‘ muss hiernach als eine Sauerstoff- 
elektrode aufgefasst werden, und das gleiche gilt für Cw.Br (auf Kupfer), 
CuS (auf Kupfer) und Ag,S (auf Silber), die in ähnlicher Weise re- 
agierten, und wahrscheinlich auch für viele andre BECQUEREL-Elek- 
troden, die noch nicht in dieser Hinsicht untersucht worden sind. 


Die „Kupferoxydelektrode‘“ verbraucht Sauerstoff. 

Wenn die ‚‚Kupferoxydelektrode‘ gleich nach der Herstellung in 
die Elektrolytlösung eingetaucht wird, zeigt sie ein vollkommen un- 
regelmässiges Verhalten. Das Potential steigt oder sinkt meistens 
ziemlich schnell und kommt dann im Laufe einiger Stunden oder, in 
besonders schlimmen Fällen, einiger Tage, einigermassen zur Ruhe. 
Es beruht dies sicher auf den bei der Darstellung der Elektrode, na- 
mentlich bei der Erhitzung, in der Kupferoxydschicht okkludierten 
Gasen, die erst wegdiffundieren müssen. 

Lässt man dagegen die Elektrode wenigstens 1 Tag ruhig in der 
Luft verweilen, so benimmt sie sich weit regelmässiger. Zwar ändert 
sich das Potential auch jetzt nach dem Eintauchen in die Lösung, 
aber die Änderung, die hier fast stets in einem Spannungsabfall be- 
steht, ist meistens geringer und geht schneller zum Ende als beim 
ersten Verfahren. Ist die Elektrode dann erst zur Ruhe gekommen, 
kann das Potential während einer längeren Versuchsreihe sehr wohl 
einigermassen konstant bleiben. Als Beispiel folgen die an jedem Tag 
zuerst vorgenommenen Potentialmessungen an einer bestimmten Elek- 
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trode, mit welcher an jedem der angeführten Tage spezielle Versuche 
vorgenommen wurden, die aber sonst ruhig in der Lösung von Tag zu 
Tag verblieb. Die Elektrode hatte seit dem 4. Februar für viele, ver- 
schiedene Messungen gedient, wobei die Lösung oftmals erneuert 
worden war. Die erste der angeführten Messungen wurde 2 Stunden 
nach dem Eintauchen vorgenommen. Die Lösung war I norm. Kalium- 


Dunkelpotential 
Februar 25. 237-1 
a. 26. 232.0 
März 4. 239.3 
8. 246-1 
9. 245-8 
11, 246-3 
12. 245-7 
16. 236-2 


Trotz dieser relativ guten Konstanz zeigen direkte Messungen, 
dass die Elektrode fortwährend Sauerstoff verbraucht. Die beobach- 
tete Konstanz muss also dadurch zustande kommen, dass der ver- 
brauchte Sauerstoff durch Diffusion stetig nachgeliefert wird. 


Die Messungen wurden in dem in Fig. 2 gezeich- 
neten Apparate vorgenommen. Im Behälter wurden 
600 Kupferdrähte eingeführt, die ganz wie die Elek- 
troden behandelt worden waren, also erst gereinigt und 
dann durch Erhitzen oxydiert. Länge 4-2 cm, Diameter 
0-06 cm. Da die Oberfläche der Drähte durch das 
Geraderichten (Rollen mit einer Feile) gestört wurde, 
war sie sicher bedeutend grösser als die berechneten 
478cm?. Darauf wurde der Behälter fast vollständig 
mit einer 0-1 norm. Kaliumchloridlösung beschickt und 
im Thermostaten (bei 25°) eingehängt. Gleich neben 
diesem Apparate hing ein zweiter, ganz ähnlich ge- 
bauter, der nur mit Kaliumchloridlösung beschickt 
worden war. Nach einigen Stunden wurden auf beiden 
Apparaten die nach oben führenden Röhren, die vor- 
her ausgezogen waren, zugeschmolzen und der Stand 
der Manometerflüssigkeit (Olivenöl, mit Sudanblau ge- 
färbt) von Zeit zu Zeit abgelesen. 

Fig. 3 zeigt die Differenzen zwischen den Ab- 
lesungen an den beiden Apparaten, oben für die ersten 
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4'/, Stunden, unten für 3 Tage (45 Stunden) mit zwischenliegenden 
(punktierten) Nächten. Der erste steile Abfall rührt von der Ab- 
kühlung nach dem Zuschmelzen her, indem die beiden Apparate dabei 
nicht ganz gleich erhitzt wurden. 

Am 3. Tag wurden die Rohrenden abgeschnitten und nach einigen 
Stunden wieder zugeschmolzen. Die danach gefundenen Differenzen 
sind in Fig. 4 aufgezeichnet. 

Die Messungen zeigen, dass die oxydierten Kupferdrähte — und 
also auch die ‚‚Kupferoxydelektroden‘“‘ — Sauerstoff verbrauchen, was 
nur durch eine langsame Oxydation des Kupfers erklärt werden kann. 
Dieser Schluss stimmt sehr gut mit den Ergebnissen von F. H. Cox- 
STABLE!) überein, der auch für Kupfer in Luft eine sehr schwache 
Oxydation hat nachweisen können. 

Die ‚‚Kupferoxydelektrode‘“ ist also als eine irreversible Sauerstoff- 
elektrode aufzufassen. 


Ein galvanisches Abstands-Element. 

Während der Untersuchungen über die Potentialsteigerung durch 
Bestrahlung wurde zufällig die Beobachtung gemacht, dass das Dunkel- 
potential der ‚‚Kupferoxydelektrode‘‘ von seiner Stellung in der Kü- 

vette abhängig ist. Wenn 
die Elektrode sich zufällig 
sehr nahe an der Vorderwand 
5m der Küvette befand, war das 
Dunkelpotential anschei- 
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wurde das in Fig. 5 gezeich- 
nete Rohr gebaut (im folgen- 
den Einzelrohr genannt). A 
Fig. 5. ist ein Ebonitrohr, dessen 

freie Öffnung mit der einge- 

kitteten Glasplatte B geschlossen wird. (' ist ein am einen Ende konisch 
verjüngter Ebonitzylinder, der im A wasserdicht (mit Hilfe von einer 
Spur von Vaseline) eingeschraubt werden kann. Am anderen Ende 








1) F.H, ConsTABLE, Nature 123, 569. 1929, 
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trägt © die Messingkappe D, die am Rande mit einem in 100 Teile 
geteilten Kreis versehen ist. Auf A sitzt oben eine Millimeterteilung. 
E ist eine Messingplatte, F eine Messingstange, die mit Hilfe der Dop- 
pelfeder @ mit der Klemmschraube leitend verbunden ist. Durch den 
Trichter H wird die Lösung eingefüllt. Die Elektrode wird auf E 
gekittet und mittels eines kleinen seitlichen Ansatzes auf die Seite 
von E gelötet. 

Fig. 6 zeigt eine der vielen Versuchsreihen, die mit diesem Appa- 
rat durchgeführt wurden. Die Lösung war 0-1 norm. Kaliumchlorid. 

Die Elektrode steht zunächst im Abstande von 2-0 mm vom Glase. 
Potential 453 MV. Dann wird sie möglichst schnell bis zu 0-03 mm 
vom Glase eingedreht. In der 1. Minute steigt dabei das Potential bis 
zu 458 MV und sinkt dann mit abnehmender Geschwindigkeit, bis es 
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Fig. 6. 


nach 28 Minuten den Wert von 428 MV erreicht hat. Die Elektrode 
wird dann wieder bis zu 2:0 mm entfernt, wodurch das Potential so- 
fort bis zu 466 MV steigt, welcher Wert dann einigermassen konstant 
bleibt. Bei t=38 Minuten wird die Elektrode wieder bis zu 0-03 mm 
genähert, wobei das Potential sofort sinkt, um bei t=73 Minuten den 
Wert von 424 MV zu erreichen. Bei erneuter Entfernung bis zu 2:0 mm 
steigt das Potential sofort bis zu 468 MV, wo es konstant bleibt. Dieses 
Spiel kann*beliebig oft wiederholt werden. 

Diese beim ersten Anblick sehr merkwürdigen Erscheinungen sind 
mit Hilfe der in den beiden vorigen Abschnitten beschriebenen Be- 
obachtungen leicht erklärlich. 

Die Elektrode hatte nachts über ruhig in der Lösung gestanden. 
Der gelöste Sauerstoff war also schon teilweise verbraucht, und die 
Diffusion durch das schmale Trichterrohr genügt nicht, um die ur- 
sprüngliche Sauerstoffkonzentration im schmalen Raum zwischen 
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Elektrode und Glas aufrecht zu halten. Die Annäherung der Elek 
trode an das Glas durch Drehung der Ebonitzylinder verursacht nun 
eine Umrührung der Flüssigkeit, wobei etwas von der äusseren, mehr 
sauerstoffhaltigen Lösung an die Elektrode kommt, deren Potential 
folglich im ersten Augenblick steigen muss. Dann nimmt aber der 
Sauerstoffverbrauch in der jetzt sehr dünnen Schicht überhand und 
das Potential sinkt fortwährend. 

Wird die Elektrode nun wieder vom Glase entfernt, gelangt die 
frische Lösung wieder zur Elektrode an, und das neue Potential muss 
folglich höher als das ursprüngliche sein. Bei erneuter Annäherung 
ist keine weitere Steigerung möglich, der Spannungsabfall kann sofort 
einsetzen. 

Fig. 7 zeigt die Wirkung des stufenweisen Entfernens der Elek- 
trode vom Glase. Jedesmal, wenn dies geschieht, kommt zuerst eine 
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kleine Erhöhung des Potentials (Umrührung), dann wieder Erniedri- 
gung durch Verbrauch des Sauerstoffs. Diese Erniedrigung wird mit 
zunehmender Schichtdicke immer kleiner, bis sie bei d = 0-50 mm eben 
von der Zuführung des Sauerstoffs durch Diffusion kompensiert wird. 
Bei noch grösseren Schichtdiecken nimmt die Zuführung überhand über 
den Verbrauch, und das Potential steigt fortwährend. 

Um den beschriebenen Effekt für ein galvanisches Element zu 
verwenden, wurde das in Fig. 8 gezeichnete Doppelrohr gebaut. Die 
einzelnen Teile und Bezeichnungen entsprechen genau denjenigen der 
Fig. 5. Nur die Glasplatte B wird hier nicht eingekittet, sondern mit- 
tels einer Schraube (oben) und einer Fuge (unten) festgehalten, um 
gegen andre Platten umgetauscht werden zu können. 

Fig. 9 zeigt eine Versuchsreihe mit dem Doppelrohr. Lösung 
0-1 norm. Kaliumchlorid. Nach ruhigem Stehen nachts über zeigt das 
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Element zunächst eine Spannung von 89 MV. Meiner Erfahrung nach 
ist es nicht möglich, zwei ‚‚Kupferoxydelektroden‘ darzustellen, die 
genau das gleiche Potential ergeben. Versucht man, den Unterschied 
durch Kurzschluss auszugleichen, wird dies nur solange gelingen, als 
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Fig. 8. 


die Elektroden eben kurzgeschlossen sind. Nach Öffnung der Ver- 
bindung nehmen sie wieder langsam je ihre individuelle Potentiale an, 
die von der Oberflächenbeschaffenheit des ursprünglichen Kupfer- 
bleches, der Reinigung und Erhitzung in verwickelter Weise abhängig 
sind. Genau das gleiche gilt auch für basische Lösungen, obwohl das 
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Fig. 9. 


Sauerstoffpotential hier besser definiert sein sollte. Im vorliegenden 
Falle wird die anfängliche Spannungsdifferenz auch teilweise durch 
den unsymmetrischen Aufbau des Rohres bedingt (siehe weiter unten). 

Bei Annäherung der rechten Elektrode bis zu 0-03 mm vom 
Glase steigt (Umrührung) zunächst die Spannungsdifferenz auf 90 MV 
und sinkt dann bis zu 65 MV. Bei {=40 Minuten wird die Elektrode 
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wieder bis zu 2-0 mm entfernt, wobei die Spannungsdifferenz langsam 
über den ursprünglichen Wert steigt. Dass sie nicht, wie beim Einzel- 
rohr, konstant wird, beruht darauf, dass die Diffusionsmöglichkeit 
(von aussen her) beim Doppelrohr grösser ist als beim Einzelrohr. 
wenn sie durch Umrühren unterstützt wird. Bei t{=71 Minuten wird 
die rechte Elektrode wieder dem Glase genähert, bei t=120 Minuten 
davon entfernt, wobei alles sich wiederholt. Die Spannungsdifferenz 
2-0—-0:03 mm ist nach 24 Minuten im ersten Falle 25 MV, im zweiten 
27 MV. 

Bei {=135 Minuten wird die linke Elektrode dem Glase bis zu 
0-03 mm genähert. Dadurch muss die Spannungsdifferenz des -Ele- 
mentes sich gegen früher umgekehrt ändern, also steigen, was auch 
nach einigen Minuten geschieht. Zunächst tritt aber ein starkes Sinken 
ein. Auf Fig. 8 sieht man, dass die linke Elektrode mehr von der Aussen- 
luft entfernt ist als die rechte. Der Sauerstoff muss, um die linke Elek- 
trode zu erreichen, um die Glasplatte herum diffundieren. Der Sauer- 
stoffverbrauch beim Stehen wird somit bei der linken Elektrode grösser 
sein als bei der rechten, und die ursprüngliche Spannungsdifferenz von 
89 MV ist teilweise durch diesen Unterschied an Diffusionsmöglichkeit 
zu erklären. Der Unterschied in der Sauerstoffkonzentration zwischen 
der Elektrodenoberfläche und der äusseren Lösung ist also im linken 
Raum relativ gross, und folglich muss auch die Spannungsänderung 
durch Rührung (Umdrehung des Zylinders) hier besonders gross wer- 
den. Bei {=175 Minuten wurde die linke Elektrode wieder bis zu 
2-0 mm entfernt, wobei die Spannungsdifferenz zunächst stark sinkt, 
dann aber (Ruhe, Sauerstoffverbrauch) wieder den normalen Wert an- 
nimmt. 

In diesem Doppelrohre wurde der gefundene Effekt auch gegenüber 
Platten von oxydiertem und reinem Kupfer und aus Platin geprüft, 
überall mit positivem Ergebnis. Auch verschiedene neutrale und 
basische Lösungen ergaben ähnliche Resultate. 

Im Falle des Platins wurde gleichzeitig das Potential der Platin- 
platte gemessen. Fig. 10 zeigt die Ergebnisse für drei aufeinander- 
folgende Tage, wobei die Lösung (1 norm. Kaliumchlorid) am 1. Tag 
nur 2!/, Stunden vor der Messung eingefüllt wurde. Nach Beendigung 
der Messung ist alles dann ruhig über Nacht stehen geblieben. Ebenso 
vom 2. bis 3. Tag. Am 1. Tag ist die Platinelektrode offenbar noch 
nicht vollständig mit Sauerstoff gesättigt gewesen. Trotzdem enthält 
sie so viel, dass sie als ein Reservoir für die ‚Kupferoxydelektrode‘ 
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dienen konnte. Da letztere aber auch von der Lösung Sauerstoff er- 
hält, sinkt ihr Potential langsamer als dasjenige der Platinelektrode. 
Das gleiche gilt auch für die beiden folgenden Tage, wo die Platin- 
elektrode Zeit gehabt hat, sich mit Sauerstoff zu sättigen. 

Van DiscKk!) hat eine ‚„Kupferoxydelektrode‘“ in der Weise dar- 
gestellt, dass eine dünne Kupferschicht auf Platin galvanisch nieder- 
geschlagen wurde, und dann durch Erhitzen oxydiert, bis die Schicht 
vollkommen schwarz war. Er nimmt dabei an, dass das Kupfer da- 
durch zu CuO vollkommen oxydiert wird. Wenn dies der Fall wäre, 
sollte eine derartige Elektrode den Abstandseffekt nicht zeigen dürfen, 
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da kein Sauerstoffverbrauch möglich wäre. Eine solche Elektrode ver- 
hält sich aber in dieser Hinsicht sehr nahe wie eine gewöhnliche oxy- 
dierte Kupferelektrode. 

Nun ist es aber bekannt, dass es sehr schwierig ist, wenn über- 
haupt möglich, Kupferpulver durch Erhitzen in Luft vollständig zu 
oxydieren. Es bleibt stets in jedem Körnchen von Kupferoxyd ein 
Kern von Kupfer übrig. In unserm Falle konnte die unvollständige 
Oxydation in folgender Weise nachgewiesen werden. Nachdem die 
Elektrode durch Erhitzen vollkommen schwarz geworden war, wurde 
sie in sehr verdünnte, lauwarme Schwefelsäure eingetaucht und wäh- 
rend des Lösens des Kupferoxyds beobachtet. Als die Platinelektrode 
anfing, sichtbar zu werden, zeigte sie sehr deutlich eine rotbraune 


1) van Disck, Z. physikal. Chem. 120, 282. 1926. 
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Eigenfarbe, aber keine Interferenzfarben. Die Kupferschicht muss 
also wenigstens einige Zehntausende von Atomschichten enthalten. 
Nun ist aber der Verbrauch an Kupfer beim Abstandseffekt sehr ge- 
ring. Rechnet man der Einfachheit halber mit einem regelmässigen 
kubischen Atomgitter, so ergibt sich folgendes: 1 cm? Kupfer wiegt 
8-933 g, enthält also 

8-933 - 6-06 - 102? 


—— — 8.52-.10°? Atome. 
63-57 


Jede Seite des Würfels enthält 1-94 - 1015 Atome. 
l cm? mit Luft gesättigte, verdünnte Lösung enthält bei 20° 
35 - 0-21 6-06 - 102° 
24000 - 10° 
Folglich verbraucht eine Atomschicht Kupfer den Sauerstoff von 
1-94 - 1015:1-86 -1011= 0-01 cm 
oder 0-1 mm Lösung. Die Platin-Kupferoxvdelektrode von van DIJCK 
enthält also mehr als Kupfer genug für eine sehr kräftige Abstands- 
wirkung. 


= 1:86.10!” Moleküle O,. 


Die hier beschriebene Abstandswirkung lässt sich offenbar bei 
jeder Elektrode erwarten, die einen elektromotorisch wirksamen Be- 
standteil der Lösung irreversibel verbrauchen kann. Es können dann 
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Fig. 11. 


entweder der metallische Teil der Elektrode (Kupfer) oder der Deck- 
schicht (wie es wohl bei Ag/Ag,S der Fall ist, wo auch Abstands- 
wirkung gefunden wurde) oder beide sein, die den betreffenden Stoff 
verbraucht. 

Die Kurven für den Spannungsabfall bei Annäherung verlaufen 
in fast allen Fällen in einer sehr eigentümlichen Weise, die in Fig. 11 
deutlich zum Vorschein kommt. Anfangs fällt das Potential sehr rasch 
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ab, dann langsamer, und bei {=10 Minuten zeigt die Kurve einen Knick. 
Da dieser Knick auf fast allen aufgenommenen Kurven auftritt, habe 
ich versucht, die beiden Kurventeile durch zwei empirische Formeln 
wiederzugeben, die hier mit allem Vorbehalt angeführt werden sollen. 
Die Formeln lauten: 
log N Feist ew.cht 
T — N 
und die gefundenen Werte sind: 





Schichtdicke kı 102 


dmm gef. 


ka . 102 
ber. 





0.25 0.89 0.89 0.89 
0.12 2.18 2.05 0.69 
0.06 55 513 | 071 
0.03 18-1 20-5 0.61 

Während %k, von der Schichtdicke einigermassen unabhängig ist, 
nimmt k, mit abnehmender Schichtdicke stark zu. Letztere Konstante 
lässt sich durch die empirische Formel 

0.205 
d — 0-02 
ausdrücken. Die hiernach berechneten Werte sind in der Tabelle unter 
„ber.“ aufgeführt. 

Wenn überhaupt die ganze Sache auf mehr als Zufälligkeiten be- 
ruht, muss offenbar der erste Kurventeil (k,) von der Schichtdicke ab- 
hängen, also vielleicht ein Mass für den Sauerstoffverbrauch in der 
dünnen Flüssigkeitsschicht abgeben, wogegen die zweite Kurve (k,) 
nur von der Elektrode abhängt, also vielleicht ein Mass für den Ersatz 
des Sauerstoffs von aussen her ist. Wenn dies der Fall sein sollte, 
sieht es so aus, als ob die Diffusion nahe an der Oberfläche der Elek- 
trode vor sich geht, so dass das gemessene Potential einen Mittelwert 
darstellt von allen Potentialen, von der sehr sauerstoffarmen Mitte bis 
zur relativ sauerstoffreichen Kante der Elektrode. 


ki r 10? = 


Die Ursache des Becquerel-Effektes. 


In der ersten Abhandlung dieser Reihe!) wurde es versucht, nach- 
zuweisen, dass diejenigen Stoffe, die in dünner Schicht die BECQUEREL- 
Elektrode bedecken, dadurch gekennzeichnet sind, dass ihre elek- 
trische Leitfähigkeit durch Bestrahlung vergrössert wird. Zusammen 


1) Z. physikal. Chem. 131, 205. 1927. 
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mit den in den vorhergehenden Abschnitten mitgeteilten Beobach- 
tungen und Schlussfolgerungen ergibt dies ein vollständiges Bild vom 
Zustandekommen des BECQUEREL-Effektes. 

Schematisch lässt sich die ‚Kupferoxydelektrode‘“ folgender- 
massen beschreiben. Die Kupferplatte ist eine Sauerstoffelektrode mit 
einem Sauerstoffdruck, der weit geringer ist als an der äusseren Fläche 
der Kupferoxydschicht. Im Dunkeln findet ein stetiger Verbrauch von 
Sauerstoff am Kupfer und Nachlieferung desselben durch Diffusion 
statt, wodurch sich, bei grosser Dicke der Flüssigkeitsschicht, ein sta- 
tionärer Zustand ausbildet. Sonst geschieht nichts, weil Kupferoxyd 
ein Isolator ist. Bei Bestrahlung wird das Kupferoxyd leitend, und 
infolgedessen bildet sich jetzt ein Sauerstoffkonzentrationselement 
aus. Dasniedrige Potentialder Kupferelektrode muss dadurch gehoben, 
das hohe Potential des Kupferoxyds erniedrigt werden. Die erstge- 
nannte dieser Änderungen bildet den (positiven) BECQUEREL-Effekt. 

Ähnliche Betrachtungen lassen sich natürlich auch für andre 
BECQUEREL-Elektroden, sowohl mit positivem als mit negativem Vor- 
zeichen des Effektes, anstellen, da es ja nur darauf ankommt, dass 
entweder der metallische Teil der Elektrode oder die Deckschicht 
irgendeinen elektromotorisch wirksamen Stoff verbraucht. 

In einer späteren Abhandlung wird die hier dargelegte Theorie 
des BECQUEREL-Effektes auf die Einzelheiten sowohl meiner eigenen 
wie fremden Beobachtungen verwendet werden. 


Eine künstliche Becquerel-Elektrode. 


Es wurde ein galvanisches Element aus einer Chinhydronelektrode 
(in angesäuerter 0,1 norm. Kaliumchloridlösung) und einer frisch ge- 
reinigten Kupferplatte in 0,1 norm. Kaliumchlorid gebaut. Nach Mes- 
sung der Einzelpotentiale gegen die Kalomelelektrode wurde das Ele- 
ment durch eine Selenzelle vom Widerstand 105 Ohm geschlossen und 
wieder gemessen. Darauf wurde die Selenzelle mit einer 15 Watt-Glüh- 
lampe in den angegebenen Abständen bestrahlt. Gefunden wurde: 








Chinhydron Kupfer 

EN 0.870 0.113 
Durch Se-Zelle 0.553 0-.350—0-435 

Lampe im .. 0.512 0-476 

„ 50cm. 0.510 0.479 


25em . 0.505 


0.484 
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Nach Verdunkelung nahm das Potential der Chinhydronelektrode 
langsam zu, dasjenige der Kupferelektrode langsam ab. 

Die Chinhydronelektrode vertritt hier die Kupferoxydschicht mit 
dem höheren Potential. Bei Abnahme des Widerstandes (Bestrahlung) 
nimmt das Potential der Chinhydron- bzw. Kupferoxydelektrode ab, 
dasjenige der Kupferelektrode zu. 
letztere Wirkung ist der positive 07 
BECQUEREL-Effekt (hier ungefähr as 
49 MV). 

Da der Widerstand der vor- 
handenen Selenzelle zu gering war, 





um grössere Teile der Kurve aufzu- 
nehmen, wurde der Versuch wieder- 
holt, indem das Element durch einen 
variablen Widerstand geschlossen 
wurde. Die anfänglichen Potentiale 
(bei offenem Elemente) waren für 
die Chinhydronelektrode 0-855, für 
die Kupferelektrode 0-265 Volt. 


> 


L 
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Fig. 12, oben, zeigt die Ergebnisse, 0 ZHWEETMWTIM TE TR 


wobei die obere Kurve für die Chin- Fig. 12. 
hydron-, die untere für die Kupfer- 
elektrode Geltung hat. Abszissen sind die Widerstände in 10? Ohm. 

Fig. 12, unten, zeigt das Ergebnis für ein Element aus einer Chin- 
hydronelektrode gegenüber einer polierten Zinkplatte in 0-1 norm. 
Kaliumchlorid. Die anfänglichen Potentiale waren 0-857 bzw. 
—0-402 Volt. 

Resultate dieser Arbeit. 

1. Das Potential einer Elektrode aus oxydiertem Kupfer auf 
Kupfer oder Platin steigt oder sinkt symbat mit dem Sauerstoffgehalt 
der Lösung. 

2. Eine Elektrode aus oxydiertem Kupfer, in Kaliumchlorid ge- 
taucht, verbraucht fortwährend Sauerstoff. 

3. Die genannten Elektroden sind deshalb als irreversible Sauer- 
stoffelektroden aufzufassen. 

4. Die Potentiale der genannten Elektroden nehmen mit abneh- 
mender Schichtdicke der Lösung ab. 

5. Auf dieser Abstandswirkung lässt sich ein galvanisches Ab- 
standselement aufbauen. 






















Chr. Winther, Über den Becquerel-Effekt. 11. 


6. Durch Bestrahlung einer der genannten Elektroden wird das 
Kupferoxyd elektrisch leitend. Durch den Unterschied in der Sauer- 
stoffkonzentration in der äusseren und inneren Schicht der Elektrode 
entsteht ein Sauerstoffkonzentrationselement. Das niedrige Potential 
der Kupferelektrode wird dadurch gehoben. Diese Änderung bildet 
den BECQUEREL-Kffekt. 

7. Ein Element, das aus einem Chinhydron- und einer Kupfer- 
elektrode aufgebaut ist, und durch eine Selenzelle geschlossen wird, 
bildet eine künstliche BECQUEREL-Elektrode. Durch Bestrahlung steigt 





; r ss (Au 

das Potential der Kupferelektrode (positiver BECQUEREL-Effekt) und er 

sinkt das Potential der Chinhydronelektrode (negativer BECQUEREL- 

Effekt). 

Kopenhagen, September 1929. 
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Studien über die Oberflächenspannung von Lösungen. 


IV. Über den gegenseitigen Einfluss von Urethan und Salzen 
auf ihr Lösungsvolum und ihre Löslichkeit in Wasser'). 


Von 
Sven Palitzsch. 


(Aus dem chemischen Laboratorium B der Technischen Hochschule zu Kopenhagen.) 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 9. 29.) 


Die zur Untersuchung der Oberflächenspannung ausgeführten Bestimmungen 
der Dichte und der Löslichkeit im System Urethan—Salz—Wasser werden umge- 
rechnet und zusammengestellt, um etwaige Beziehungen zwischen Lösungsvolumen 
und Löslichkeit einerseits und der Oberflächenspannung andererseits aufzudecken. 
Ein Zusammenhang wird nicht gefunden. Der selbständige Wert der betreffenden 
Messungen tritt aber deutlich hervor. 


Dichte und Lösungsvolumen. 


Da zur Berechnung der Oberflächenspannung nach HArKINS die 
Werte der Dichte der Lösungen erforderlich sind, und da weiterhin 
sowohl die Oberflächenspannung wie die Dichte in engster Beziehung 
zu den Molekularkräften steht, verspricht ein Vergleich dieser beiden 
Eigenschaften wahrscheinlich ergiebig zu sein. 

Die Dichtebestimmungen wurden in Pyknometern von 10 bis 
15cm? Inhalt durchgeführt. Nach Einstellung der Temperatur auf 
25-00-+ 0-02° in einem 'T'hermostaten wurden die Pyknometer ab- 
gewischt und zunächst nach 5, dann nach 10 Minuten gewogen. Stets 
wurde das erste Gewicht zur Berechnung benutzt. Die zweiten 5 Mi- 
nuten steigt das Gewicht meistens um 0-1 mg an; falls es abnahm, 
wurde die Bestimmung wiederholt. Die Dichte bezieht sich auf Wasser 
bei 4° und ist auf luftleeren Raum reduziert. 

Die gemessenen Dichten finden sich in Tabelle 1?) in der I. Mit- 
teilung. In der 4. Kolumne sind die Mittel von mindestens zwei Be- 
stimmungen angeführt, in der 5. Kolumne stehen die grössten Ab- 
weichungen der gefundenen Werte vom Mittel. 


1) Vgl. Fussnote 1 zur I. Mitteilung (Z. physikal. Chem. (A) 138, 379. 1928). 
2) I. Mitteilung (Z. physikal. Chem. (A) 138, 387. 1928). 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 145, Hetf 2. 
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Statt der Dichte benutze ich hier das spezifische Lösungsvolumen, 
d.h. die Differenz zwischen dem spezifischen Volumen der Lösung 
und dem des in der Lösung enthaltenen Lösungsmittels in reinem 
Zustand. 

Das Lösungsvolumen des Urethans bei 25° ist auf Fig. 1 als Ordi- 
nate, die Konzentration in Gewichtsprozenten als Abszisse aufgetragen. 
Die Kurve besitzt einen deutlichen Wendepunkt bei 35%, beinahe 
derselben Konzentration, bei welcher die Kompressibilität!) ein Mini- 
mum aufweist. Die sehr kleinen Abweichungen von der Geraden 
sind wahrscheinlich Versuchsfehlern zuzuschreiben, das Lösungs- 
volumen steigt folglich für den vorliegenden Fall gerad- 
linig mit der Konzentration. 
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Fig. 1. Das Lösungsvolumen von in Wasser gelöstem Urethan bei 25° (die gebogene 
Kurve) und bei 20° (die untere gerade Linie). 


Hinsichtlich des ersten Teils der Kurve (bis zu 10%) geht aus einfachen Be- 
rechnungen hervor, dass es innerhalb der Fehlergrenzen möglich ist, die Kurve 
sowohl geradlinig steigend, als unabhängig von der Konzentration, und ferner wie 
auf Fig. 1 zuerst ab- und dann aufsteigend zu zeichnen. Dies gilt auch für viele 
andere Stoffe und Eigenschaften?). Die häufig angewandte Extrapolation bis zu 
unendlichen Verdünnungen scheint mir demzufolge nicht ganz berechtigt zu sein. 


Da Salze beim Lösen in Wasser eine starke Kontraktion hervor- 
rufen, wäre zu erwarten, dass sie auch etwa in der Lösung vorhandenes 


1) Tu. W. RıcHarps und SvEn PALITZscH, J. Amer. Chem. Soc. 41, 59. 1919. 
2) Bei niedrigen Konzentrationen ist es beispielsweise unmöglich zu entscheiden, 
ob die Oberflächenspannung proportional der Konzentration oder dem Logarithmus 
desselben steigt, und daher auch nicht, ob die Oberflächenkonzentration proportional 
der Konzentration oder unabhängig davon ist. 
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Urethan kontrahieren würden, und weiter wäre dann zu vermuten, 
dass die Salze, die am stärksten kontrahieren — das kleinste Lösungs- 
volumen haben — auch die Oberflächenspannung am stärksten zu 
ändern vermögen. Um diese Frage zu lösen, muss man die Salzlösung 
als Lösungsmittel und das Urethan als gelösten Stoff betrachten, und 
das unter dieser Voraussetzung berechnete Lösungsvolumen mit dem 
in reinem Wasser vergleichen. 


Tabelle 1. 
Lösungsvolumen von Urethan in Natriumchloridlösungen. 





| Lösungs- Lösungs- 
Urethan) NaQı | volumen in  „,, [Urethan) Nacı | volumen in nm 
g/100 | Mol/1000 | Nacı- | g/100 |Mol/1000 Nacı- 
| Lösung | Wasser | Lösung Wasser 















0.891 | 0.891 0.000 


0:7 1.0 0.7 3.0 0-900 | 0.891 0-.009 
1.0 1-0 0.898 | 0.889 0.009 1-0 3:0 0.889 | 0.889 0-000 
2.0 1:0 0-890 | 0-887 0.003 2.0 3:0 0.878 | 0-887 | — 0.009 
5.0 1-0 0.890 | 0.885 0.005 5:0 3.0 0.891 | 0.885 0-006 
10.0 1-0 0-890 | 0.886 0.004 | 10.0 3.0 0:891 | 0.886 0-006 
25-0 1-0 0.893 | 0.890 0.003 0-7 4:0 0.900 | 0.891 0.009 
40.0 1-0 0.898 | 0.895 0.003 | 10.0 40 0.893 | 0.886 0:.007 
60-0 1:0 0.903 | 0.900 0.003 0-7 5-0 0.901 0.891 0.010 
100-0 1-0 0.909 | 0.906 0.003 1:0 5-0 0-902 | 0.889 0.013 

200-0 1-0 0.914 | 0913 0.001 2.0 5-0 0.890 | 0:887 0.003 

347-4 1-0 0-918 | 0.917 | 0.001 5.0 5-0 0.894 | 0.885 0.009 
10.0 2.0 0.891 0.886 0.005 | 100 5-0 0.893 | 0.886 0.007 

20 0.900 | 0.895 0.005 
2. | N 





Für Natriumchlorid sind die Werte aus Tabelle 1 zu ersehen; für 
die übrigen untersuchten Salze, deren Dichten und Kontraktionen 
sehr verschieden sind, habe ich für die Urethankonzentrationen 0-7 
und 10-0 g in 100 g Wasser im Mittel 0-893 berechnet (zweimal 45 Be- 
stimmungen; höchster Wert 0-94 und niedrigster 0-86), während das 
Lösungsvolumen in salzfreiem Wasser 0-891 bzw. 0-893 beträgt. So- 
wohl hieraus als aus der Tabelle geht hervor, dass das Lösungs- 
volumen des Urethans demnach von Salzen nicht oder 
sehr wenig beeinflusst wird. Das Lösungsvolumen der 
Salze wird folglich von Urethan auch nicht geändert. 
Dabei ist zu bemerken, dass das Lösungsvolumen sowohl von den 
Salzen wie von Urethan recht stark mit der Konzentration steigt. 

Zwischen Oberflächenspannung und den auf die oben 
genannte Weise berechneten Lösungsvolumina besteht 
daher keine Beziehung. 


7* 
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Fernerhin ist noch ein Zusammenhang zwischen den Änderungen 
der Oberflächenspannung und den Kontraktionen der Salze in reinem 
Wasser in Betracht zu ziehen. Bei den Natriumsalzen steigen die 
ersteren in genau der gleichen Reihenfolge wie die letzteren; hinsicht- 
lich der übrigen Salze sind aber keine einfachen Zusammenhänge auf- 
zudecken. 


Manchmal wird behauptet, dass die Kontraktion rationeller und klarer als 
das Lösungsvolumen die bei der Lösung eintretende Volumänderung ausdrückt. 
Es darf daher nicht überflüssig sein hervorzuheben, dass, wie eine einfache Rech- 
nung zeigt, die Summe des Lösungsvolumens und der Kontraktion genau gleich 
einer konstanten Grösse, und zwar dem spezifischen Volumen des gelösten Stoffes ist. 
Dieses, das zumeist auf den Stoff in festem Zustand bezogen wird, ist verhältnis- 
mässig schwer zu bestimmen, und dazu kommt noch, dass man das Volumen des 
Stoffes wohl in flüssigem, aber nicht in festem Zustand zu benutzen hat. Eine 
Bestimmung der Dichte von Salzen in flüssiger Form bei niedrigen Temperaturen 
ist indessen unmöglich, und daher wird der Wert der Kontraktion mit grösseren 
experimentellen und theoretischen Fehlern als der des Lösungsvolumens behaftet. 
Fernerhin möchte ich noch hinzufügen, dass es zwecklos ist, die Genauigkeit der 
Dichtebestimmungen höher als auf 1:100000 zu treiben, solange die Definierung der 
Reinheit der Stoffe und damit der Konzentration mit der entsprechenden Genauig- 
keit unmöglich ist. Die fehlende Übereinstimmung der sorgfältigsten Messungen 
ist wahrscheinlich eher den Konzentrations- als den Dichtebestimmungen zuzu- 
schreiben. 


Löslichkeit. 


Da ich meine Messungen der Oberflächenspannung von salz- 
haltigen Urethanlösungen bis zu den gesättigten ausgedehnt habe, ist 
das Material zur Bestimmung der Gleichgewichte des Systems Ure- 
than—Salz—Wasser ein so umfangreiches geworden, dass dasselbe mir 
einer selbständigen Besprechung wert zu sein scheint, um so mehr, 
als es zur Entscheidung über einen möglichen Zusammenhang zwischen 
Oberflächenspannung und Löslichkeit dienen könnte. 

In dem System entstehen sehr häufig zwei im Gleichgewicht mit- 
einander stehende Flüssigkeitsschichten, in denen in einigen Fällen 
das Salz, in anderen das Urethan in festem Zustand vorhanden sein 
kann. Ein sehr ähnliches System ist das von SCHREINEMAKERS!) 
untersuchte von Bernsteinsäurenitril—Natriumchlorid—Wasser. Die 
Messungen sind aber im Gegensatz zu den meinigen nur mit einem 
Salz, jedoch bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt. 


!) SCHREINEMAKERS, Z. physikal. Chem. 23, 417. 1897. Systeme von zwei 
Flüssigkeiten sind vielfach untersucht. Siehe z. B. Bonner, J. physic. Chem. 14, 
738. 1910. 
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n Die Lösungen wurden bei 25-00# 0-02° durch Schütteln in 
n 50-em®-Flaschen gesättigt. Der Stopfen wurde gegen Eindringen von 
e Wasser durch einen dicht über den Flaschenhals gezogenen Kaut- 
= schukschlauch, der seinerseits mit Stopfen verschlossen wurde, ge- 
F- schützt. Nach Schütteln wurden die Lösungen durch Baumwolle fil- 
E triert und Proben zur Analyse abgewogen (nie abgemessen). 
Is \ Die Analyse des Urethans wird durch dessen Leichtflüchtig- 
t. \ keit ziemlich erschwert. Eine einfache KJELDAHL-Analyse gibt viel 
h- zu niedrige Resultate. Obwohl Urethan von Säuren und Basen sehr 
4 leicht zersetzt wird, ist dieser Vorgang nicht zur Bestimmung zu be- 
“ ; nutzen; man erhält nur etwa 60% des Stickstoffs als Ammoniak. 
es ; Nach vielseitigem Ausprobieren bewährte sich die folgende Methode 
1e 3 als eine bequeme und genaue. 
n \ 
»n 0-2 bis 2 cm? der zu untersuchenden Lösungen wurden in kleinen Präparaten- 
tt. ; gläsern abgewogen und im KserLpaur-Kolben (200 cm?) hinuntergespült. 1-0 g 
er Magnesiumsulfat (MgSO,,7 H,0) und 0-5g Kupferoxyd wurden zugesetzt, ein 
er kleiner Kolben (25 em?) in umgekehrter Stellung in den Hals des KJELpAHL-Kolbens 
g- lose eingehängt, und zuerst 10 cm? konzentrierte Schwefelsäure langsam hinzu- 
en gefügt und umgeschüttelt. Nach 1 Stunde ruhigen Stehens wurden noch 10 cm? 
u- i hinzugefügt und schliesslich ein wenig Bimstein, um das Stossen zu vermindern. 
: Der Kolben wurde dann ein paar Stunden auf einem Sandbade gelinde erwärmt, 
bis Wasser, Alkohol, Kohlendioxyd, Chlorwasserstoff usw. verflüchtigt waren, und 
schliesslich noch ein paar Stunden erhitzt, wie es bei gewöhnlichen KJELDAHL- 
a“ Analysen üblich ist. Nach vollständiger Abkühlung wurde mit Wasser verdünnt. 
st Da kein Kaliumsulfat und keine Quecksilbersalze zugesetzt worden sind, vermeidet 
e- man die lästige Verdünnung mit heisser konzentrierter Schwefelsäure sowie den 
ir nachherigen Zusatz von Natriumsulfid. 
T, Destillation und Titrierung waren die üblichen, nur wurde beim Titrieren eine 
- Ammoniaklösung (!/,„norm.) statt wie gewöhnlich Natronlauge benutzt. Durch 
Neutralisation mit der letzteren entsteht nämlich in extremen Fällen eine Lösung 
von Natriumchlorid bzw. von Ammoniumchlorid, was einen Fehler bis zu 1% 
t- verursachen kann. Dieser Fehler ist freilich ziemlich klein, aber doch merklich. 
n Die benutzte Ammoniaklösung hielt 5 Monate hindurch ihre Stärke genau auf 0-1%. 
in Nur ist zu beachten, dass Kautschuk der Lösung sowie der Luft über der Lösung 
1) Ammoniak entzieht. 
© Wegen der völligen Flüchtigkeit des Urethans konnten die meisten 
m Salze einfach durch Eindampfen und kurzdauerndes Glühen bestimmt 
werden: KNO,, Na,SO,, Ks8SO,, MnSO,, MgSO,, KH,PO,, Na,HPO,, 
= K,CrO, und BaC!,. Im übrigen wurden die üblichen Analysenmethoden 
> angewandt. Durchweg wurden Doppelbestimmungen und zahlreiche 





Kontrollanalysen ausgeführt. Die Genauigkeit beträgt meistens 0-1 
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bis 0:2% (die einzelnen Resultate sind in Tabelle 6 meiner dänischen 
Abhandlung zusammengestellt). 

Hinsichtlich der Genauigkeit der Löslichkeitsbestimmungen 
seien nur die folgenden Beispiele erwähnt. Die meines Wissens früher 
nicht gemessene Löslichkeit von AlCI,, 6 H,O wurde zweimal be- 
stimmt, und zwar das zweitemal nach Verlauf eines !/, Jahres. Es 
wurden 31-08 und 31-11% gefunden. Da ich die Löslichkeit von Na,SO,, 
10 H,0 etwa 1% kleiner als die von anderen Beobachtern angegebenen 
Werte gefunden hatte, wiederholte ich die Bestimmungen und erhöhte 
gleichzeitig die Schüttelzeit. Die Resultate waren 21-59, 21-59 bzw. 
21-57, 21-59%. Na,HPO,, 12H,0 wurde aus Na,HPO,, 2H,O (nach 
SÖRENSEN, Zur Pr-Bestimmung) bereitet; ein Präparat ergab 10-45 %, 
ein anderes, das 21, 25 und 50 Stunden geschüttelt wurde, ergab 10-51, 
10-51, 10-52%. D’Ans und SCHREINER!) haben 11-09% gefunden. 


Die Konzentrationen der gesättigten Lösungen finden sich in Tabelle 1 meiner 
fitteilung?). Mit Salz gesättigt sind die folgenden: (Salz Nr. 1) 19, 335, 334; 
104, 106, 105, 107, 127, 128; (3) 135, 161, 136; (4) 267, 268; (5) 294; (6) 265, 266; 
269, 270, 356, 349; (8) 303, 304; (9) 139, 401, 140, 144; (10) 137, 402, 138, 343; 
) 310, 311, 388, 387, 389; (12) 358, 359, 357; (13) 384, 252, 362, 363; (14) 352, 
353; (15) 259, 260; (16) 255; (17) 263, 264; (18) 257, 258, 391; (19) 312, 313; (20) 261; 
(21) 281, 305, 306, 397 ; (22) 301, 302, 360. Mit Urethan gesättigt sind die folgenden: 
(0) 336; (1) 319, 337, 338, 339; (2) 340, 341, 342; (3) 162; (4) 348; (5) 398, 396; 
(7) 351; (8) 386, 394, 395; (14) 354, 355; (16) 393. Gleichzeitig mit Salz und Urethan 
gesättigt sind die folgenden: (1) 132; (2) 129; (3) 145; (4) 345; (5) 295; (6) 146; 
(8) 361; (9) 392; (10) 344; (14) 390; (16) 256; (20) 262. Die zwei Pfeile in Tabelle 1 
geben an, dass die Lösungen aus zwei flüssigen Schichten bestehen. 

Die Bodenkörper wurden nur in vereinzelten Fällen analysiert; am häufigsten 
schwimmt nämlich Urethan an der Oberfläche, während die Salze zu Boden sinken, 
und nichts deutet auf Verbindungen, feste Lösungen usw. hin. Durch Analysieren 
vom Bodenkörper mit ein wenig anhaftender Mutterlauge zusammen und durch 
eine der von 8. P. L. SÖRENSEN vorgeschlagenen Proportionalitätsmethode®) ähn- 
liche Berechnungsweise wurde gefunden, dass in Kaliumnitrat-Urethanlösungen ein 
Bodenkörper mit variierender Zusammensetzung entsteht, und dass Mercurichlorid 
und Urethan keine feste Verbindung als Bodenkörper bilden. 


Eu 


Die Ergebnisse. Es wurde gefunden, dass die Löslichkeit des 
Urethans in reinem Wasser 82:5% bzw. 473 g in 100 g Wasser beträgt, 
in guter Übereinstimmung mit den von SpEYERS*) bei anderen Tem- 
peraturen gefundenen Werten. 


1) p’Ans und SCHREINER, Z. physikal. Chem. 75, 95. 1911. 2) Z. physikal. 
Chem. (A) 138, 387. 1928. 3) S. P. L. SöRENSEN, C.r. du Lab. de Carlsberg 12, 


39. 1917. 4) C. L. SpEYERS, Amer. Journ. Science (4) 14, 293. 1902. 
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Als typische Beispiele seien das Verhalten des Natriumchlorids 
und das des Kaliumchlorids besprochen. Aus Fig. 2 und 3 ist zu er- 
sehen, dass die Lösung bereits bei sehr geringem Urethangehalt sowohl 
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Fig.2. Löslichkeit von Urethan und Natriumchlorid in Wasser. Die obersten drei 

Punkte entsprechen mit Salz gesättigten Lösungen; der unterste dieser Punkte 

sowie die übrigen entsprechen mit Urethan gesättigten Lösungen. Die punktierte 
Kurve stellt die binodale Kurve vor. 
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Fig.3. Löslichkeit von Urethan und Kaliumchlorid in Wasser. Die obersten fünf 
Punkte entsprechen mit Salz gesättigten Lösungen; der letzte dieser Punkte sowie 
die übrigen entsprechen mit Urethan gesättigten Lösungen. 


von Salz wie von Urethan gesättigt wird, und ferner, dass bei etwas 
höherer Konzentration sich zwei flüssige Schichten bilden, welche sich 
hier mit Urethan sättigen lassen. Die den Endpunkten der binodalen 
Kurve entsprechenden Konzentrationen sind die folgenden: 











Sven Palitzsch 





NaCl 





Bi 3.2 | . 3-84 2.20 
Urethan ... 5.19 . 3-97 27.56 


Sehr abweichend hiervon verhält sich Lithiumchlorid. Die Lös- 
lichkeit des Salzes wird durch Zusatz von Urethan deutlich erhöht 
(wenn die Konzentrationen sich auf Gramm Wasser beziehen, während 
sie erniedrigt werden, wenn sie sich auf Liter Lösung beziehen, vgl. 
Tabelle 2). Ferner wird die Löslichkeit des Urethans durch Zusatz 
von Salz sehr wenig vermindert. 
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Fig. 4. Gleichgewicht zwischen Urethan, Magnesiumsulfat und Wasser. 


Fig. 4 stellt das Lösungsdiagramm des Magnesiumsulfats und des 
Urethans dar. Die binodale Kurve ist hier nahezu die allein vor- 
herrschende, und die flüssige Doppelschicht lässt sich hier nicht mit 
Urethan, sondern mit Salz sättigen. Eine Lösung, die im Gleichgewicht 
mit festem Urethan steht, kann daher nur äusserst wenig, vielleicht 
überhaupt kein Magnesiumsalz enthalten. Ganz ähnlich verhalten sich 
Zinksulfat und Kaliumchromat, während Manganosulfat, dass in vieler 
Hinsicht auch bezüglich der Oberflächenspannung in erheblichem 
Grade Magnesium- und Zinksulfat ähnelt, merkwürdigerweise eine 
ziemlich hohe Konzentration in einer mit Urethan gesättigten Lösung 
erreichen kann. Freilich ist nur eine sehr kleine Menge Urethan in 
der Lösung vorhanden, die zwei flüssigen Schichten sind doch mit 
Urethan und nicht mit Salz ins Gleichgewicht zu bringen. Dasselbe 
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gilt für Ammoniumsulfat, das sich folglich in dieser Beziehung von 
den sonstigen Alkalisulfaten unterscheidet. 


Mercurichlorid verhält sich auch hier nahezu als Nichtelektrolyt; 
seine Löslichkeit wird von kleinen Mengen Urethan erheblich ver- 
grössert, und zwar von 0-27 bis auf 1-5 Mol. 


Um die Änderungen der Löslichkeit mit der der Oberflächenspan- 
nung vergleichen zu können, habe ich die Werte von %k der folgenden 
wohlbekannten Gleichung ausgerechnet: 


Ck = log . = logf; 


s, ist die Löslichkeit in reinem Wasser, s in einer Lösung von einem 
beliebigen Stoff und € die Konzentration dieses letzteren Stoffes. 
f ist der Aussalzungskoeffizient, der auch dem in Frage kommenden 
Aktivitätskoeffizienten entspricht (ein Umstand, der später benutzt 
werden wird). 

In Tabelle 2 sind die Werte von k zusammengestellt, sowohl für 
Urethan als auch für Salze als Bodenkörper. % ist selten völlig kon- 
stant, ergibt aber doch ein recht klares Bild der Verhältnisse. Urethan 
ähnelt einigermassen anderen Nichtelektrolyten, z. B. Äthylalkohol. 

Zur Grundlage der Berechnung sind zwei Konzentrationsausdrücke 
herangezogen, erstens Mol in 1000 g Wasser, zweitens Mol in 1 Liter 
Lösung. Hierdurch tritt ein besonderes Verhalten unverkennbar zum 
Vorschein. Einige Salze, z.B. Lithium-, Aluminium- und Calcium- 
chlorid, erhöhen nämlich die Löslichkeit, wenn der erste Konzentra- 
tionsausdruck benutzt wird, erniedrigen sie aber in der letzteren Aus- 
drucksweise. Dieser sehr beachtenswerte Umstand, der dem Einfluss 
der Dichte zuzuschreiben ist, zeigt, wie notwendig es ist, den Kon- 
zentrationsangaben eine besondere Aufmerksamkeit zu widmen, z. B. 
bei Aktivitätsberechnungen. 

Beim Vergleich der Tabelle 2 dieser Abhandlung mit der Tabelle 3 
meiner III. Mitteilung!) ergibt sich, dass eine Übereinstimmung ge- 
wissermassen in grossen Zügen zu finden ist, dass sich aber die cha- 
rakteristischen Einzelheiten und Verschiedenheiten einer der beiden 
Eigenschaften in den Werten der anderen nicht wiederfinden lassen. 
Auch die berühmten von TRAUBE aufgestellten Reihen, sowie die 


1) Z. physikal. Chem. (A) 138, 419. 1928. 
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Ivotropen Reihen habe ich natürlich mit den meinigen verglichen, 
dabei aber nichts von besonderem Interesse gefunden. 

Ausser nahezu selbstverständlichen Befunden, wie dass Sulfate 
eine stärkere Wirkung als die Chloride ausüben, muss man erklären, 
dass ein ausgeprägter und eindeutiger Zusammenhang zwischen Lös- 
lichkeit und Oberflächenspannung nicht festzustellen ist!). Eine tiefer- 
gehende Erkenntnis von der Abhängigkeit der Oberflächenspannung 
von der Verteilung zwischen mehreren Phasen und damit der Löslich- 
keit, einer Abhängigkeit, der eine fundamentale Bedeutung zukommt, 
ist erst auf Grundlage einer umfassenden Kenntnis des Feinbaues und 
der Oberflächenkräfte sowie der Aktivitäten der beteiligten Stoffe zu 
erwarten. 

Zusammenfassung. 

Die Dichte von 400 zur Messung der Oberflächenspannung her- 
gestellten Lösungen sind bei 25° bestimmt worden. Darunter wurden 
die Dichten der wässerigen Lösungen von 26 Salzen, meistens bis zur 
Sättigung, ermittelt. 

Das Lösungsvolumen des Urethans wächst beinahe geradlinig mit 
der Konzentration. 

Das Lösungsvolumen des Urethans wird von Salzen nicht oder 
sehr wenig beeinflusst und folglich werden die Lösungsvolumina der 
Salze von Urethan auch nicht geändert. 

Zwischen Oberflächenspannung und Lösungsvolumen besteht 
daher kein Zusammenhang. 

Die KJELDAHL-Methode wurde dahin abgeändert, dass die Menge 


des Urethans sich mit ihr genau bestimmen liess. Die Titrierung 
wurde mit Ammoniaklösung und nicht mit Natronlauge ausgeführt. 

Die gegenseitige Beeinflussung der Salze und des Urethans auf 
die Löslichkeit in Wasser wurde bei 25° untersucht, wobei die Lös- 


1) Dies gilt einigermassen auch für die früheren zahlreichen Behauptungen 
von einem Zusammenhang zwischen den beiden Eigenschaften. Hier möchte ich 
auch betonen, dass die von v. EuLER (z. B. Z. physikal. Chem. 31, 360. 1900), 
GLASSTONE und PounD (J. Chem. Soc. London 127, 2660. 1925) und N. SCHLESINGER 
und W. KugasowaA (Z. physikal. Chem. (A) 142, 25. 1929) ermittelten Werte der 
Löslichkeit des Äthylacetats in Salzlösungen nur mit grösster Vorsicht als Aus- 
salzungswerte zu benutzen sind. In diesem Falle sind ja zwei flüssige Schichten 
vorhanden, und man misst daher nur Lösungen, die ganz zufälligen Punkten der 
binodalen Kurve entsprechen. Die Lösungen sind keineswegs gesättigt. 
Vielleicht sind die Abweichungen nicht erheblich, sie sind indessen nie gemessen. 
Eine Untersuchung der oberen Schicht ist unbedingt notwendig. 
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lichkeiten vieler Salze ermittelt wurden. Für Magnesiumsulfat wurde 
die binodale Kurve festgelegt, für die übrigen nur die Endpunkte der 
letzten. 


Mittels der bekannten Gleichung Ck = log wurde %, das in 


engster Beziehung zu den Aktivitäten der beteiligten Stoffe steht, 
berechnet. Die Löslichkeitsänderungen ähneln denen für andere 
Nichtelektrolyte gefundenen. Es wurde festgestellt, dass dasselbe Salz 
die Löslichkeit sowohl erhöhen als erniedrigen kann, je nachdem die 
Konzentrationseinheit sich auf Gewichtsmenge Wasser oder auf Vo- 
lumen Lösung bezieht. 

Zwischen den Änderungen der Oberflächenspannung und denen 
der Löslichkeit ist kein deutlicher oder gar eindeutiger Zusammenhang 
nachzuweisen. 
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Reaktionsgeschwindigkeit und Aktivität 


| der Chlorwasserstoffsäure in Wasser-Äthylalkoholgemischen. 


Von 
S. Kilpi und U. H. Puranen. 


(Eingegangen am 1. 9 .29.) 


Die mit Hilfe der Geschwindigkeitskoveffizienten ausgeführte Berechnung der 
Koeffizienten in der DegyE-Hückerschen Formel wird dargestellt. Es wird unter- 
‘ sucht, wie die Koeffizienten der genannten Formel sich mit der Zusammensetzung 
des Wasser-Alkoholgemisches verändern. Die Veränderung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit mit der Zusammensetzung des Wasser-Alkoholgemisches wird mit der ent- 
sprechenden Veränderung der elektrometrisch gemessenen Aktivität verglichen. 
Die Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeitskoeffizienten in verschiedenen 
Wasser-Alkoholgemischen werden miteinander verglichen. Die Messung der Aus- 


dehnung bei Temperaturerhöhung. Die Geschwindigkeitsmessungen. 

























1. Einleitung. 
Die Abhängigkeit der Ionenaktivität von der Elektrolytkonzen- 
tration kann mit Hilfe der Theorie von DegyE und Hückeı!) erklärt 
werden, wie es insbesondere durch Untersuchungen in Wasserlösung 
vielseitig erwiesen worden ist. 

Nach ScATCHARD?) kann die elektrometrisch gemessene Aktivität 
der Chlorwasserstoffsäure in den Wasser-Äthylalkoholgemischen be- 
züglich ihrer Abhängigkeit von der Elektrolytkonzentration mit der 
DegyE-Hückerschen Formel dargestellt werden. Auch die Verände- 
rung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Elektrolytkonzentration 
bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Alkohol lässt sich mit 
dieser Formel darstellen. Nach den in dem 25 Molproz. Äthylalkohol 
enthaltenden Wasser-Alkoholgemisch ausgeführten Geschwindigkeits- 
messungen erhielt Kırrı?) für die Koeffizienten der Formel Werte, 
welche ihrer Grösse nach der Theorie entsprechen. 

Zur Berechnung der nach der Theorie zu erwartenden Werte der 
Koeffizienten bei der zur Geschwindigkeitsmessung geeigneten hohen 

‘ Temperatur musste die Dielektrizitätskonstante jedoch durch eine 
ziemlich weitgehende Extrapolation berechnet werden. Es war des- 





!) Desye und Hücker, Physikal. Ztschr. 24, 185, 305. 1923. 
Physikal. Ztschr. 26, 93. 1925. 


1 1925. 


HÜCckEL, 
2) SCATCHARD, J. Amer. Chem. Soc. 47, 2098. 
3) Kırpı, Z. physikal. Chem. 141, 424. 1929. 
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halb zum weiteren Beweis zu untersuchen, ob die nach den in ver- 
schiedenen Wasser-Alkoholgemischen ausgeführten Geschwindigkeits- 
messungen zu erhaltenden Werte sich gemäss der Theorie mit der 
Zusammensetzung des Wasser-Alkoholgemisches verändern. 

Zu diesem Zweck und zur Berechnung der respektiven Geschwin- 
digkeitskoeffizienten bestimmten wir die Koeffizienten der DeEpvr- 
Hückeuschen Formel in einigen Wasser-Alkoholgemischen mit Hilfe 
der Geschwindigkeitsmessungen. Kırrr!) hat vorläufig die Geschwin- 
digkeitskoeffizienten mit Koeffizienten berechnet, welche man durch 
Reduzieren nach der Theorie aus den in dem 25 Molproz. Alkohol 
enthaltenden Gemisch bestimmten erhält. Diese Werte sind zur em- 
pirischen Darstellung der Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
von der Konzentration weniger zuverlässig, als die nach den Ge- 
schwindigkeitsmessungen direkt erhaltenen. 

Die Geschwindigkeitskoeffizienten in den verschiedenen Wasser- 
Alkoholgemischen wurden bestimmt, um zu untersuchen, wie sich die 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zusammensetzung des Wasser- 
Alkoholgemisches verändert. Insbesondere war es von Interesse zu 
prüfen, ob eine Beziehung zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und 
der elektrometrisch gemessenen Aktivität der Chlorwasserstoffsäure 
bei Veränderung der Zusammensetzung des Wasser-Alkoholgemisches 
zu beobachten ist, wie es nach dem oben Gesagten bei Veränderung 
der Elektrolytkonzentration der Fall ist. Nach den vorläufigen Mes- 
sungen von Kırrı?) scheint eine solche Beziehung wahrnehmbar 
zu sein. 


2. Reaktionsgeschwindigkeit und die Formel von Debye und Hückel. 
a) Die Bestimmung von A’ und «’ mit Hilfe der Gleichgewichtsk effizienten. 
Die Geschwindigkeitsgleichung der Einwirkung von Chlorwasser- 
stoff auf Alkohol ist in chlorwasserstoffsauren Lösungen): 
de 
dt 


wenn B die ursprüngliche Konzentration des Chlorwasserstoffs und z 


C, (B—- 2)? —- O32, () 


die Konzentration des Äthylchlorids sind, beide in Molen pro Liter 


Lösung ausgedrückt. ©, ist der Geschwindigkeitskoeffizient der Ein- 


1) Kırpı, Z. physikal. Chem. 142, 195. 1929. 2) Kırpı, loc. eit., S. 204. 
3) Kırpı, Z. physikal. Chem. 86, 439. 1914. 
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wirkung von Chlorwasserstoff auf Alkohol und ©, der Geschwindig- 
keitskoeffizient der Zersetzung von Äthylchlorid. 

Die Abhängigkeit der C', von der Konzentration wird mit der 
Formel dargestellt!): 


 934A'yVB-z 1 + 0:002 mw, | 
1gCı = -IgC!” + — B(B-J)+lg! |. (2 
gt, g FE; ( ) ai m, (2) 
| e (1 


C, und CO stellen die Geschwindigkeitskoeffizienten bei der Chlor- 
wasserstoffkonzentration B—z, bzw. bei unendlicher Verdünnung 
dar, während A’, «’ und B’ die Koeffizienten der Formel von DEBYE 


ö es 
und Hücker sind. Mit Hilfe des Ausdrucks Ig | ee — "| werden 
die fraglichen Aktivitätskoeffizienten auf Mole pro Liter Lösung statt 
auf Molenbrüche der Lösung bezogen. In diesem Ausdruck bezeichnen 
m und ce die Konzentration des Chlorwasserstoffs in Molen pro 1000 g 
Lösungsmittel, bzw. pro Liter Lösung, und w, und d, sind das mittlere 
Molekulargewicht bzw. das spez. Gewicht des Lösungsmittels. Der 


'1+ 0.002 mw, | 


Ausdruck 1g | hat einen um so kleineren Einfluss auf 


| m ” 
c J 

die Resultate, je verdünnter die zu untersuchenden Lösungen sind. 

Weil ©, sich von der Konzentration unabhängig als konstant er- 

wiesen hat, was mit der Komplexbildungstheorie von BRÖNSTED?) in 


Übereinstimmung ist, kann statt der Gleichung (2) geschrieben werden: 
} Ü. 2A,VB-z 
/) 6) ze 
=] | ) + — 
0 


[1 -+ 0.00% mw. | 
G _ B(B- EEE Die 0.002 mw, 
2 


1+a'VYB-z M. 7 8) 
| 0 

C a 

) 

Y 
C 
der Konzentration B— z, bzw. bei unendlicher Verdünnung dar. 


Kö b ’ > 
und | ER stellen den Wert des Gleichgewichtskoeffizienten bei 
ı/o 


Y 
Der Wert von 2 bei der Chlorwasserstoffkonzentration B-—£ 
ji 


in der Gleichgewichtslage wird mit Hilfe der Gleichung erhalten: 
Ü. B-|{) 
2 A ö) 5 (4) 
C 4 
1) Kırrı, Z. physikal. Chem. 141, 436. 1929. 142, 196. 1929. 2) BRÖNSTED, 
Z. physikal. Chem. 102, 169. 1922. 115, 337. 1925. Vgl. Kırpı, loc. eit., S. 436. 
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Weil in der 25 Molproz. Alkohol enthaltenden Wasser-Alkohol- 
mischung die Konzentration der Chlorwasserstoffsäure sich während 
der Reaktion verhältnismässig wenig verändert, konnte in derselben 
die Gleichung (3) zur Bestimmung der Koeffizienten A’, «’ und B’ 
angewendet werden. Aber sie war nicht gleich geeignet zu diesem 
Zweck in den mehr Alkohol enthaltenden Gemischen. Denn die Re- 
aktion verläuft in diesen so vollständig, dass die Elektrolytkonzen- 
tration in der Gleichgewichtslage klein ist, obgleich von konzen- 
trierten Lösungen ausgegangen wird. Auch können ganz konzen- 
trierte Lösungen nicht zur Anwendung kommen, weil dann die Äthyl- 
chloridbildung so gross ist, dass sekundäre Einflüsse die Untersuchung 
zu viel erschweren würden. 

Insbesondere ist in den mehr Alkohol enthaltenden Gemischen 
die Bestimmung von B’ schwierig, weil deren Wirkung erst bei kon- 
zentrierten Elektrolytlösungen zum Vorschein kommt. 

Von verdünnten Chlorwasserstofflösungen ausgehend konnten 
jedoch die Koeffizienten A’ und «’ auch in den mehr Alkohol ent- 
haltenden Gemischen mit Hilfe der Gleichgewichtskoeffizienten be- 
stimmt werden. Weil dann die Chlorwasserstoffkonzentration in der 


2A’vVB-; 


1+a'VB-; 
ausser acht gelassen werden, und in der Gleichung bleiben nur 4' 


Gleichgewichtslage klein ist, kann B’(B—[) neben 


und «’ als Unbekannte zurück. Diese können zu einer einzigen Un- 
bekannten vereinigt werden mit Hilfe der Verhältniszahl'): 


m 
KK DDr 


S= . > 
wa Bi 
D und D, sind die Dielektrizitätskonstanten des Lösungsmittels bei 
den Temperaturen 7 und 7‘, (in absoluter Zählung). 


Ä ’ 
Wenn ausser B’ (B — £) der Ausdruck Ig E TEEN ausser 
m d, 
C 
acht gelassen wird, weil auch dieser Ausdruck nur bei konzentrierteren 
Lösungen einen merkbaren Einfluss auf die Resultate hat, wird 
nach (3), mit Anwendung von 8, erhalten?): 


2_ . S’2 VB ah E 


(6) 
1+.a,8'"kVYB-—-t 


1!) Kırpı, Z. physikal. Chem. 141, 437. 1929. 2) Kırpr, loc. eit., 8. 427. 
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A’, und «', stellen die bekannten Werte von A’ und «’ in irgend- 
einem Lösungsmittel dar. Hier ist es vorteilhaft, für A’, und «/, die 
in der Wasser-Alkoholmischung N, = 0:25!) von uns reaktionskinetisch 
erhaltenen Werte anzuwenden, welche näher den zu bestimmenden 
Werten sind als z.B. die in der Wasserlösung elektrometrisch be- 
stimmten. Denn die Berechnung von S nach der Gleichung (6) ge- 
lingt am leichtesten mit Hilfe der Reihenentwicklung?): 

\ 
SO = 100 +5? 
und diese Gleichung gilt um so besser, je kleiner dS ist. S,, der Nähe- 
rungswert von 5, kann dann als gleich Eins gesetzt werden. 


ds, (7) 


Y 


weh i : 4 ’ 
Weil in der Gleichung (6) bzw. (7) ausser Ig | ER nur 8 (bzw. dS) 
ro 
unbekannt ist, kann man mit bei zwei Konzentrationen bestimmten 


Gleichgewichtskoeffizienten zurecht kommen. 
A’ und «’ in der untersuchten Wasser-Alkoholmischung werden 
mit Hilfe des so berechneten Wertes 8 erhalten: 
A’ = A,S2= A,(S, + AS)": | 


8 
«= Sr = (8, + AS): | ” 





In der Tabelle 1 findet man die in den verschiedenen Wasser- 
Alkoholgemischen mit Hilfe der Gleichgewichtskoeffizienten erhaltenen 
Werte von A’ und «’. Die Bestimmung derselben in der Mischung 
N, =0.25 ist früher ausgeführt worden®). Dabei wurde auch B’ (B — L) 
mit in Rechnung genommen. In den anderen Wasser-Alkohol- 
gemischen ist dieser Term gemäss dem Obigen ausser acht gelassen. 
Die respektiven Konzentrationen B — { der Chlorwasserstoffsäure in 


der Gleichgewichtslage, sowie die entsprechenden Gleichgewichts- 
er C,\ N 
koeffizienten | A sind in der Tabelle angegeben. 
Die in der Tabelle angegebenen Konzentrationen sind bei Zimmer- 
temperatur gemessen worden. Weil die Geschwindigkeitsmessungen 
bei höherer Temperatur ausgeführt worden sind, wo die Konzentration 


wegen der Ausdehnung kleiner ist, unterscheiden sich die mit den 





1!) Im Folgenden wird mit N, der Molenbruch von Alkohol in dem als Lösungs- 

mittel angewendeten Wasseralkoholgemisch bezeichnet. 2) Der Ausdruck für 

dr(8) 
08 


B— { statt ce geschrieben werden. 


ist früher eingeführt worden (Kırpt, loc. eit., 8.438, Anm. 1). Nur soll 


3) Kırpı, loc. eit., 8. 439. 








Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 145, Heit 2. 8 
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Tabelle 1. 








24 a Dy 
T „ 110 
N: | mGrd | Pt (21: aus Gleichg. aus Gleichg. ‚aus Gleichg 
"7 Itheor. theor. ber. 
m. €9 | M.Cy m. Co | M. Cy m. Ca0 m. c, 
0-25 110 0.05 — 0-8 2.322 2.274 2.343 [11-402 | 1-393 | 1-407 | 35-0 | 35-4 | 348 
0.495 110 0:06502 | 0.1048 13-59 3.63 3-72 |1-62 163 1.64 126.2 | 26:0 | 25% 
0.1391 | 0.1616 
0.642. 110 0.0353 | 0.01960 [4-31 422 433 11-72 171 172 1232| 235 | 231 
0.0892 | 0-03324 
0.802 %-5 | 0-02033 | 0-.004833 15.06 5.56 5.64 11-82 1:88 1-89 | 21-6 20-3 | 201 











0.0466 | 0-.008200 


ursprünglichen Konzentrationen erhaltenen Werte der Koeffizienten 
in der DEBYE-Hückerschen Formel etwas von den Werten, welche 
den Konzentrationen bei Messungstemperatur entsprechen). Die 
Koeffizienten wurden sowohl mit Anwendung der ursprünglichen 
Konzentrationen (c,,), als auch mit Anwendung der auf die Messungs- 
temperatur reduzierten Konzentrationen (c,) berechnet. Zur Berech- 
nung von €, wurde die Ausdehnung der Wasser-Alkoholgemische ge- 
sondert gemessen (S. 131). 

Der Unterschied der einander entsprechenden mit c, und c3, Er- 
haltenen Werte ist so klein, dass die Übereinstimmung mit der Theorie 
in beiden Fällen ungefähr gleich gut ist. 

Die zur Berechnung der theoretisch zu erwartenden Werte von A’ 
und «'?) erforderlichen Werte der Dielektrizitätskonstante wurden 
aus den von NERNST®) bei Zimmertemperatur für verschiedene Wasser- 
Alkoholgemische bestimmten mit Hilfe der Extrapolationsformel (für 
Wasser) von HÜückeEL?) berechnet. Diese Werte der Dielektrizitäts- 
konstante sind in der Tabelle als berechnet angegeben. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich, verändern sich die Werte 2.4’ 
und «' mit der Zusammensetzung des Wasser-Alkoholgemisches in 
der Weise, wie es die Theorie erfordert. Die grösste Abweichung von 
der Theorie ergibt sich in der Wasser-Alkoholmischung N, = 0-802. 
Aber in dieser Mischung verläuft auch die Reaktion so vollständig, 
dass die Bestimmung des Gleichgewichtskoeffizienten z in ihr un- 

4 
sicherer ist als in den anderen untersuchten Wasser-Alkoholgemischen. 


1) Kırpı, Ann. Acad. Scient. Fenn. A 31, Nr.15. 1929. 2) Kırrı, Z. physikal. 
Chem. 141, 440. 1929. 3) NeErnsT, Z. physikal. Chem. 14, 660. 1894. +4) Hücker, 
Z. Elektrochem. 34, 546. 1928. 
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In der Tabelle 1 sind noch die aus den reaktionskinetisch be- 
" stimmten 2A’ und «’ nach der Theorie berechneten Werte der Di- 
"  elektrizitätskonstante mit den Werten der Dielektrizitätskonstante 
verglichen worden, welche man durch die obengenannte Extrapolation 
- erhält. Die Werte stimmen miteinander überein. 


leichg 


m.« 





En 
Die > b) Die Bestimmung von A’, « und B’ mit Hilfe der Geschwindigkeits- 


a koeffizienten. 
«) Die Gleichungen. 

Die Gleichgewichtskoeffizienten mehr konzentrierter Chlorwasser- 
stofflösungen können nicht zuverlässig bestimmt werden, wenn die 
Alkoholkonzentration grösser ist (vgl. S. 112). Man kann deshalb in 
diesem Falle nicht mit den Gleichgewichtskoeffizienten zurecht- 
kommen, wenn man untersuchen will, ob die Abhängigkeit der frag- 
lichen Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration mit der 
Formel von DeBYE und Hücker darzustellen ist. 





Zu diesem Zweck sowie zu der Bestimmung von B’ in der Formel 
mussten die Geschwindigkeitskoeffizienten ©, berechnet werden. Von 
der Differentialgleichung (1) wird mit Berücksichtigung der Ver- 
änderung von C, mit der Konzentration erhalten?): 


ae ___ ps () 
| (B-2%— | :) zF,(B- 2) 
Cl 


u 
0 
wenn geschrieben wird: 
2.308 ) 22 FD. - 


F{B-J)=e |1+«'VYB-z 


1 En 0-002 Io wr | 
-B(B-:)+1g 2 
do | 
“ie 


c 


(10) 


Durch Reihenentwicklung nach steigenden Potenzen von z erhält 
man aus (9): 







(l er Hz) dz ee cm — 101 (4'«' B'), (11) 






t a; 
(B— 2)? — (c) zF,(B)(1 — Hz) 
R 1/0 
0 
‘ ‘ 4’ , 
wo H= 2303| -—B|- (12) 
YB(1+ «' VB)? 


!) Kırrı, Z. physikal. Chem. 142, 197. 1929. 
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Die zu bestimmenden Koeffizienten A’, «' und B’ kommen nur 
in den Ausdrücken F,(B) und H vor. Wenn z klein ist, wirkt H, 
sowie das unter dem Integralzeichen befindliche F,(B) weniger auf 
den zu erhaltenden Wert von CO ein, als der ausser dem Integral- 
zeichen befindliche F,(B). Dieser soll deshalb zunächst in Betracht 
gezogen werden, wenn man 4’, «’ und B’ bestimmen will. 

In der Gleichung: 





armen, !PAmBi) , 4 , !PAmBo) ,. , !PrAmBi) ,p 
a DEN 7 ae DA ha ee a | ns) 
= gp(A’e'B') 
kann deshalb nach (11) annäherungsweise geschrieben werden: 
dp(A’a'B’) »IgF,(B) 
94’ "A 
dp(A’aB’) 2IgF,(B) 
da’ a? Ba u) 
dp(A’e’B’) _2lgF,(B) 
vB’ BezrYV 
Somit erhält man zur Berechnung von d A’, da’ und dB’ nach (13): 
Y:0) | ‚ dlgF,(B) ’ ölgF,(B) 4 ölg F,(B) BD y r 
lgC Ayo Bi) + — eyL 8A’+— ag de’ + BR’ dB'=1gC!), (15) 
dlgF,(B) dlgF,(B) dlgF,(B) ® RE RERTONE 
o 14° yg’ und RB’ leicht zu berechnende Aus 


drücke sind. C\”(A,«, B,) ist der Wert von C®, welcher er- 
halten wird, wenn bei der Integration der Gleichung (11) mit den 
Näherungswerten A,, «, und B, gerechnet wird. Diese Werte sollen 
dlgF,(B) 
94’ 

wieder ist der Wert, welcher mit den richtigen Werten von 4', 
«' und B’ zu erhalten wäre. Er soll nach der Theorie von der Elektrolyt- 
konzentration unabhängig konstant sein. Wenn die für verschiedene 
Chlorwasserstoffkonzentrationen erhaltenen Gleichungen (15) vonein- 
ander subtrahiert werden, wird lg O0” eliminiert und als Unbe- 
kannte bleiben in den Gleichungen dA’, da’ und dB’ zurück. Diese 
sind zu den Näherungswerten A), «, und B, zu addieren, um neue 
bessere Werte für A’, «’ und B’ zu erhalten. 

Der zur Untersuchung mögliche Konzentrationsbereich ist jedoch 
zu klein, um dA’, da’ und d B’ unabhängig voneinander zu berechnen. 
Die Unbekannten d A’ und da’ müssen deshalb wieder mit Hilfe von 5 


auch in den Ausdrücken usw. angewendet werden. Ü/' 
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der Gleichung (5) zu einer einzigen Unbekannten reduziert werden. 
Statt (15) wird so erhalten: 


Ä gF,(B) ,.„ lg F,(B 
RIP Pad SEPP BE SL 


Weil nach der Gleichung (10) (vgl. z. B. S. 113 dieser Abhandlung): 


dB’ =I1gC!". (16) 


2, ’ Sla 
STE Erle 
1+ «,S8"2VB 


1 + 0:.002 m w, | 


lg F,(B) = |» (17) 


ist in der Gleichung (16): 


in | 
vlg F,(B) 2 2° VB+ &y B 


’ 


8 Se (1+ S!ra, VB)? - 
dlgF,(B) 
7 ae a 





In der Gleichung (16) können für die Werte A’, und «', vorteilhaft 
die Werte A’ und «’ angewendet werden, welche im vorigen Kapitel 
mit Hilfe der Gleichgewichtskoeffizienten berechnet worden sind. 
Dann kann dem $, der Wert Eins gegeben werden. Für B, kann Null 
eingesetzt werden. Auch kann man B,, den Wert geben, welchen man 
mit Hilfe des im Wasser-Alkoholgemisch N, = 0:25 bestimmten Wertes 
durch Reduzieren nach den von SCATCHARD angegebenen Werten auf 
(das respektive Wasser-Alkoholgemisch erhält!). 

Durch Subtrahieren der so für verschiedene Konzentrationen er- 
haltenen Gleichungen (16) voneinander wird lg C\” wegeliminiert und 
als Unbekannte bleiben nur dS und dB’ zurück. 

Ausser diesen Gleichungen können zur Berechnung von dS und 
dB’ noch die Gleichungen angewendet werden, welche für kleinere 
Konzentrationen mit Hilfe der Gleichgewichtskoeffizienten zu er- 
halten sind 2). 

Die Ausgleichung wurde wieder nach der Methode der kleinsten 
Quadrate ausgeführt. 

Aus dS bzw. S ergeben sich die zu bestimmenden A’ und «’ 
mit Hilfe der Gleichungen (8). 


1) Kırpı, Z. physikal. Chem. 141, 443. 1929. 2) Kırpı, loc. cit., S, 438. 
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ß) Die Berechnung. 


Bei der Berechnung von A’, « und B’ müssen die Rechnungen 
wiederholt ausgeführt werden mit Anwendung der zuletzt erhaltenen 
Werte dieser Koeffizienten als Annäherungswerte, bis die Werte durch 
die Rechnung nicht mehr verändert werden. 

Ausser A’, «’' und B’ muss man bei der Berechnung auch die 
Temperaturkoeffizienten der Gleichgewichtskoeffizienten kennen, weil 
die Temperatur bei den verschiedenen Messungen etwas voneinander 
verschieden war. Auch für diese Temperaturkoeffizienten sind zuerst 
nur Annäherungswerte verfügbar. Sie können nicht genau bestimmt 
werden, bevor die Koeffizienten der DegyE-Hückeuschen Formel be- 
kannt sind; denn die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von 
der Elektrolytkonzentration muss zur genauen Bestimmung der Tem- 
peraturkoeffizienten bekannt sein, weil die Gleichgewichtslage der 
Reaktion sich mit der Temperatur verändert und die Elektrolyt- 
konzentration sich deshalb in verschiedener Weise bei verschiedenen 
Temperaturen während der Reaktion verändert. Die Variation der 
Temperatur war jedoch so klein, dass die ohne Kenntnis von 4A’, « 
und B’ zuerst erhaltenen Temperaturkoeffizienten annäherungsweise 
angewendet werden können. 


y 

Zur Berechnung von (©, bzw. von C\” muss 2 auf die respektive 
Temperatur reduziert werden. Der Üeraneretsikontiisiene von x ist 
mit Hilfe der bei verschiedenen Temperaturen bestimmten Blich- 
gewichtskoeffizienten zu erhalten. 

Weil die Berechnung der Koeffizienten A’, «’ und B’ ziemlich 
kompliziert ist, stellen wir sie in einer Wasser-Alkoholmischung dar. 
Für diese wählten wir die Mischung N, = 0-495. 

Es wurden die bei Zimmertemperatur gemessenen Konzentra- 
tionen ohne Reduzieren auf die Messungstemperatur angewendet 
(S. 114 und 121). 

Die ersten angewendeten Annäherungswerte waren: 

| 24’ = 3.99 
a’ = 1.68 
| #=02. 

Der Wert 0-23 für B’ wird erhalten durch Reduzieren im Ver- 
hältnis der Werte B nach SCATCHARD!) aus dem Wert 0-214 in der 


1) SCATCHARD, J. Amer, Chem. Soc. 47, 2104. 1925. 
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Wasser-Alkoholmischung N, =0:25. Die Werte für 2 A’ und «’ wurden 
(dann mit Anwendung dieses Wertes für B’ mit Hilfe der Gleichgewichts- 
koeffizienten der Tabelle 1 berechnet!). 





In der Tabelle 2 sind die mit Anwendung dieser Werte berech- 
neten C” aufgeführt, welche in der Tabelle mit 0‘” (S, Bj) bezeichnet 






Y 


sind. Die beider Rechnung erforderlichen Werte von ( * ergeben sich 





Y 


1 
nach der Tabelle 14. Als Werte der Temperaturkoeffizienten wurden 
angewendet: 






| ac» = 0-81 10% 
| ac, = 0.476 - 10%. 












Tabelle 2. N, = 0-49. 











7 : Ig 1 + 0.002 mar?) 0” (S, Bi) 103 

in Grad # = do 

Blize bei 7° bei 110° 
109.3 0.1015 | 0.0113 0.0023 31-82 34-77 
109-5 0.2530 0.0431 0.0056 34:00 36-21 
109-8 0.4960 0.1240 0.0112 37-40 38:33 
109-6 0.7665 | 0.2410 0.0180 38.54 40.55 








Nach der Tabelle steigen die Werte C“” (8, Bj) mit der Konzen- 
tration. 





Wenn 0" (S, B},) und die nach den Gleichungen (18) zu erhaltenden 
‚ ni 
dlgF,(B) N dlgF,(B) 

i unc ; 
88 vB 
werden, kommt man nach Subtrahieren der Gleichungen voneinander 
zu drei Gleichungen mit den Unbekannten dS und dB’. Ausserdem 
bekommt man noch eine verdünntere Lösungen betreffende Gleichung 
aus den Gleichgewichtsbestimmungen der Tabelle 1. 





Werte 





in die Gleichung (16) eingesetzt 







Die vier Gleichungen ergeben, wenn nach der Methode der 
kleinsten Quadrate gerechnet wird: 
24’ = 3.75 
| «' = 1.645 
| 3=0337. 






N, = 0.495 
T= 110° 





Mit Anwendung dieser Werte sind die in der Tabelle 3 angegebenen 
Werte der Geschwindigkeitskoeffizienten berechnet worden. Die auf 
110° reduzierten Werte der Geschwindigkeitskoeffizienten haben keinen 










1) Kırpr, loc. eit., 8. 437. 





2) wi = 32; d,= 0.865. 
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Gang bei Veränderung der Konzentration. Die Gleichung von DeByi: 
und Hücker stellt also mit den zuletzt angegebenen Werten von 4’ 
«' und B’ die Abhängigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten ©, von 
der Elektrolytkonzentration dar. Diese Werte A’ und «’ stimmen 
auch mit den nach der Theorie zu erwartenden überein. 


Tabelle 3. N, =0-495. 





T B C.103| &-103 | 0/”.103| ,-103 
in Grad bei 7° | bei 7° | bei 110° | bei 110° 


109-3 0.1015 0.0113 28.10 | 0.676 30-74 0.713 
109-5 0.2530 0.0431 28.64 | 0.704 30.54 0.731 
109-8 0.4960 | 0.1240 29.87 | 0.732 30-65 0.743 
1096 | 0.7665 | 0.2410 29.30 0.676 3085 | 0.697 
%-8 | 0.1002 | 0.0094 5.35 0.254 _ | — 











Die obigen bei 110° bestimmten Werte von A’ und «’ können 
nach der Theorie auf 96-5° reduziert werden. Deren Bestimmung mit 
Hilfe der Geschwindigkeitsmessungen ist bei 96-5° unsicherer, weil 
wegen der kleineren Reaktionsgeschwindigkeit die Schwankung der 
Temperatur während der Reaktion grösser ist als bei 110°, bei welcher 
Temperatur die Reaktion schon in 4 Stunden für die Geschwindigkeits- 
messung genügend weit verläuft. Der Wert B’ kann für beide Tem- 
peraturen als gleich gross angenommen werden, weil deren Wirkung 
bei kleineren Konzentrationen von untergeordneter Bedeutung ist. 

Als Werte von A’, «’ und B’ bei 96-5° wurden in den Rechnungen 
verwendet: 

N, = 0495 | 2 4'= 3:66 
T — 965° «@ = 1635 
B' = 0.337. 





Die Werte von A’ und «’ bei 96-5° und 110° unterscheiden sich 
verhältnismässig wenig voneinander, weil die Dielektrizitätskonstante 
sich mit der Erhöhung der Temperatur vermindert. Man kann deshalb 
dieselben für 96-5° bzw. für 110° berechneten Werte anwenden, ob- 
gleich die Temperatur ın verschiedenen Geschwindigkeitsmessungen 
etwas voneinander verschieden ist. 


Nach der Tabelle 3 ergibt sich für die Temperaturkoeffizienten: 
N. = 0495 ( ac» = 0.814: 10° 
96:5° 110° | ac, = 0.486101. 


x 


RAR 
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e) A’, « und B’ in verschiedenen Wasser-Alkoholgemischen. 


In der Tabelle 4 findet man die in den untersuchten Wasser- 
von MW Alkoholgemischen nach dem vorigen Kapitel bestimmten Werte 
nen r von A’, « und B’. Als Annäherungswerte für A’ und «’ können bei 

- der Berechnung derselben die in der Tabelle 1 angegebenen mit Hilfe 

der Gleichgewichtskoeffizienten bestimmten Werte angewendet werden. 


Tabelle 4. 





ER 24 a B’ Ds 

1 N 

N, in aus Geschw. aus Geschw. |aus Geschw. aus Geschw. 
Grad | theor. theor. theor. 

m. >30, M. Cr m. co | Mm. cp | Mm. Co | m.cr m. ca Mm. Cr 





000 , 25:0] 1002| — | — [1.060 | u 
0.25 | 110 | 2.322 | 2.274 | 2.343] 1. 393 | 1.407 | 0:214 | 0.238] 35.0 35-4 
0.495, 110 | 3:59 | 3:75 | 3-84 | 1-62 | 1.645 | 1-66 | 0.337 | 0.387 | 26-2 2-4 
0.642) 110 [431 | 4-46 | 4-57 | 1.72 | 1.74 | 1.75 | 0.321 0.3%2| 232 22.7 
0.802) 96-5] 5-06 | 4-80 | 487 | 1-82 | 1-78 | 1.79 | 0:345| 0:390| 21.6 22-4 





SE IE DES 
ID ID Oi 
De 0 I 0 














Zum Vergleich sind, wie in der Tabelle 1, sowohl die mit den 
gemessenen Konzentrationen c,,, als auch die mit den auf die Mes- 
sungstemperatur reduzierten Konzentrationen c, erhaltenen Werte 
angegeben. Die zur Berechnung der letztgenannten erforderlichen 
Ausdehnungswerte sind nachher angegeben (S. 131). 

In allen Wasser-Alkoholgemischen unterscheiden sich die mit c, 
und c,, erhaltenen Werte so wenig voneinander, dass auch beim 
Vergleichen mit den theoretisch zu erwartenden Werten der Koeffi- 
zienten A’ und «’ es gleichgültig ist, welche Werte angewendet werden. 
Noch weniger kommt der Unterschied zutage, wenn man die er- 
haltenen Koeffizienten empirisch anwendet zur Darstellung der Ab- 
hängigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten ©, von der Konzen- 
tration, bzw. zur Berechnung von C‘”. Nur muss man bei der An- 
wendung der Koeffizienten die Konzentration immer in derselben 
Weise berechnen wie bei der Bestimmung der Koeffizienten. 

Die Veränderung von A’ und «’ mit der Zusammensetzung des 
Wasser-Alkoholgemisches und mit der Temperatur wird nach der 
Theorie mit den Gleichungen dargestellt: 


"RR k, 
A= | 


i ko | ’ 


a= 


(DT) 





j 
\ 
| 
| 
| 


| 
| 
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wo k, von dem Lösungsmittel und der Temperatur unabhängig konstant 
ist und k, unter der Voraussetzung konstant ist, dass der Ionendurch- 
messer als unverändert in den verschiedenen Wasser-Alkoholgemischen 
betrachtet werden kann!). 7 in diesen Gleichungen ist die absolute 
Temperatur und D, die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels. 

Nach der Tabelle stimmen die mit Hilfe der Geschwindigkeits- 
koeffizienten erhaltenen A’ und «’ gut mit den theoretisch zu er- 
wartenden überein. Diese Koeffizienten verändern sich also gemäss 
den Gleichungen (19) mit der Zusammensetzung des Wasser-Alkohol- 
gemisches. 

Schwieriger und weniger sicher ist der Vergleich der erhaltenen 
Werte B’ mit der Theorie. Denn die Bestimmung von B’ mit Hilfe 
der fraglichen Messungen ist ungenauer als die Bestimmung von 4’ 
und «’, und es ist auch schwieriger, die nach der Theorie zu erwartenden 
Werte für B’ zu berechnen. 

Die erhaltenen Werte B’ steigen mit der Zunahme des Alkohol- 
gehalts, in welcher Richtung die Dielektrizitätskonstante der Wasser- 
Alkoholmischung sich vermindert. Dies scheint mit der Theorie von 
Hücker nicht in Widerspruch zu stehen. Denn im Ausdruck (lg f,)*?) 
von HÜckEL, welchem Ausdruck unser B’c entspricht, befindet sich D, 
im Nenner. 

Zum quantitativen Vergleich müsste man z. B. den Faktor ö in 
der Gleichung?): D-D-—3-%0 (20) 


kennen, welche Gleichung angeben soll, wie die Dielektrizitätskon- 
stante des Lösungsmittels durch den Elektrolytzusatz verändert wird. 
Der Wert von ö in den verschiedenen Wasser-Alkoholgemischen ist 
jedoch nicht bekannt. Wenn man innerhalb des zur Betrachtung ver- 
fügbaren engeren Bereichs ö als proportional zu D, annimmt, wäre B’ 
nach dem genannten Ausdruck (lg f,)* umgekehrt proportional zu D,. 
In den untersuchten Wasser-Alkoholgemischen ist B’ am nächsten in 
dieser Beziehung zu D,. 

Mit dieser Annahme betreffend ö und mit einer Abrundung in 
bezug auf die Abhängigkeit des (lg f,)* von der Temperatur wird er- 
halten: 

Di. 3 (21) 


wo k, eine Konstante ist. 





1) Vgl. Kırpı, Z. physikal. Chem. 141, 437. 1929. 2) Hücker, Physikal. 
Ztschr. 26, 114. 1925. 3) HÜcker, loc. eit., S. 116. 
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Diese Beziehung kann nach dem obigen jedoch nur innerhalb 
eines engeren Bereichs angewendet werden. Wir können deshalb nicht 
mit Hilfe derselben zuverlässig erweisen, ob die durch Geschwindig- 
keitsmessungen erhaltenen B’ mit den nach den elektrometrischen 
Messungen bei 25° in Wasserlösung zu erhaltenden übereinstimmen 
oder nicht, wie es in bezug auf A’ und «’ mit Hilfe der Gleichungen (19) 
zu erweisen möglich war. 

Um jedoch gleichzeitig die Gültigkeit der Beziehung (21) in den 
untersuchten Wasser-Alkoholgemischen zu prüfen, berechneten wir 
mit Hilfe dieser Gleichung die Werte B’ für Wasserlösung bei 25° 
aus den in verschiedenen Wasser-Alkoholgemischen bestimmten B’. 
Die erhaltenen Werte Biyass.r Stimmen, der fraglichen Beziehung ent- 
sprechend, miteinander ziemlich gut überein, wie aus der Tabelle 5 
zu ersehen ist. 


Tabelle 5. 





N, | T (abs.) | Ds Bi. Detsines 





0.25 | 388 35-0 0.238 0.136 
0.495 383 26-2 0.387 0.161 
0642 | 8383 23.2 0.372 0.141 
0.802 369-5 21-6 03% 0.133 





Der Mittelwert BA ist 0-143. Nach dem von HückeEL in 


Wasser 
bezug auf die Ionenaktivität der Chlorwasserstoffsäure in Wasser- 
lösung bei 25° erhaltenen Wert 0-0855 für C!) wäre Biyasser In bezug 
auf die Aktivität der Chlorwasserstoffsäure gemäss den elektro- 


metrischen Messungen 0.342. 


Nach diesem würde der Elektrolytzusatz bei grösseren Konzen- 
trationen, wo der Einfluss von B’ mehr hervortritt, auf die kinetische 
Aktivität der Chlorwasserstoffsäure in geringerem Masse vergrössernd 
einwirken als auf die elektrometrisch zu messende Aktivität. 


24A'Ve 
Bei kleineren Konzentrationen, so lange B’c neben —— Bu 
1+«@'Ve 
vernachlässigen ist, wirkt der Elektrolytzusatz dagegen in gleicher 
Weise auf diese beiden Aktivitätswerte, weil die Werte A’ und «’ in 


beiden Fällen gleich gross sind. 


1) Hücker, loc. cit., S. 132. 
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3. Reaktionsgeschwindigkeit und Aktivität 
in Beziehung zur Zusammensetzung des Wasser-Alkoholgemisches. 

Die Werte des Geschwindigkeitskoeffizienten €, in verschiedenen 
Wasser-Alkoholgemischen sind von Kırrr!) schon früher miteinander 
verglichen worden, obgleich das Vergleichen als ein vorläufiges anzu- 
sehen war. Zur Berechnung von C, in den zur Untersuchung ge- 
nommenen Wasser-Alkoholgemischen wurden dabei die respektiven A’, 
«’' und B’ durch Reduzieren aus den in der Wasser-Alkoholmischung 
N,= 0:25 bestimmten berechnet. Die Werte A’ und «’, welche dureh 
Reduzieren nach der Theorie erhalten wurden, sind richtig. Denn 
nach der vorliegenden Abhandlung verändern sich die mit Hilfe der 
Geschwindigkeitsmessungen bestimmten Werte A’ und «’ mit der Zu- 
sammensetzting des Wasser-Alkoholgemisches, wie es die Theorie er- 
fordert. Aber die für B’ durch Reduzieren berechneten Werte, wobei 
das Reduzieren unsicherer war, unterscheiden sich bemerkbar von 
den nach den Geschwindigkeitsmessungen im vorigen erhaltenen 
Werten für B’. B’ hat jedoch bei den untersuchten, verhältnismässig 
kleinen Konzentrationen eine untergeordnete Bedeutung, weshalb 
diese Unsicherheit auf die Resultate nicht viel einwirkt. 

Auch kommt man mit den neuen Werten zu derselben Beziehung, 
welche schon bei dem genannten früheren Vergleichen beobachtet 
wurde. Der Vergleich kann jedoch jetzt in der Hinsicht erweitert 
werden, dass wir ausser den bei 96° gemessenen Werten die bei 110° 
gemessenen zur Verfügung haben. 

Wir haben in bezug auf die bei 110° gemessenen Werte eine 
grössere Zuversicht (S. 132). In der Tabelle 6 sind die bei dieser Tem- 
peratur in den verschiedenen Wasser-Alkoholgemischen bestimmten 
Geschwindigkeitskoeffizienten angegeben. 


Tabelle 6.: 7’ = 110°. 








N. '0H;,0H) (E50) c\” .103 cl". 103 ©) : 103 
0:25 2 | 28 u ı 28 14m 
0-495 134 138 7 | 5 | 0m 
0-642 15-0 84 ea 23 | 0436 
0-802 ee ee | 3683 0-200 


Obgleich C/” unsicherer ist als C, bei den Konzentrationen, wo 
die Reaktionsgeschwindigkeit gemessen worden ist, werden hier 0 


1) Kırrı, Z. physikal, Chem. 142, 204. 1929. 
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zum Vergleichen angewendet. Denn bei diesem Wert ist die Elektrolyt- 
wirkung ausgeschaltet worden, und die Wirkung des Lösungsmittels 
dürfte deshalb besser hervortreten. Auch die Werte C, sind in der 
Tabelle angegeben, obgleich sie mit grösserer Vorsicht zu behandeln 
sind, weil man sie nicht direkt messen kann. 

0 steigt sehr schnell mit der Alkoholkonzentration. Nach den 

x0) 

Werten S. der Tabelle 7 ist die Steigerung der Geschwindigkeit 


[G,H,OH) 
viel schneller, als die Zunahme der Molkonzentration des Alkohols. 
C, 
IH,0] 
Zunahme des Alkoholgehalts ist jedoch zu bemerken. 


ist beinahe konstant. Eine geringe Abnahme desselben mit der 


Tabelle 7. Geschwindigkeitsmessungen bei 110°. 
Elektrometrische Messungen bei 25°. 





Via V'Sa), v3) 00.108 | 104 


N, do v'>) - - O,H,0H H50) 


unkorr. korr. 





0.25 0.922 1:95 1 | 1 5-15 0.826 
0.495 0.865 3-76 . 445 | 460 22.9 0.522 
0.642 | 0.839 6-57 . | 120 12-4 61-8 0.519 
0.802 | 0.815 14.80 . 39-8 41-7 205 0.500 








(0) 


1 
[C,H,OH] 
mit den elektrometrisch bei 25° bestimmten Aktivitätswerten der 
Chlorwasserstoffsäure in früher dargestellter Weise!) verglichen worden. 
Die Bezeichnungen sind die damals angegebenen. In der Tabelle sind 
auch die Werte V*®: 7%) angegeben, welche mit Berücksichtigung 
der verschieden grossen Ausdehnung der verschiedenen Wasser- 
u) 


Alkoholgemische zu erhalten sind?). Weil in e- die Teilnahme 
[C,H,OH) 


von Alkohol an der Reaktion mit in Rechnung gezogen worden ist, 
(0) 
[0,H,OH] 


dehnungsfaktors (S. 131) multipliziert werden, um diese Geschwindig- 


Die Geschwindigkeitskoeffizienten sind in der Tabelle 7 


sollen die Werte mit dem Quadrat des respektiven Aus- 


keitskoeffizienten auf die Konzentration bei Messungstemperatur zu 


1) Kırprı, loc. eit., S. 205. 2) Kırpı, Ann. Acad. Scient. Fenn. A 31, Nr. 15, 
S.4. 1929. 
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beziehen. Die mit diesen Werten erhaltenen V*:y® sind in 
der Tabelle als korrigiert angegeben, während die mit den ursprüng- 
lichen Geschwindigkeitskoeffizienten zu erhaltenden Werte als un- 
korrigiert bezeichnet worden sind. Der Unterschied dieser Werte von- 
einander ist so klein, dass er hier auf die Diskussion nicht einwirkt. 

In der Tabelle 8 sind die bei 96-5° erhaltenen Werte angegeben. 
Die Werte V®:y0® bei 96-5° sind innerhalb der Versuchsfehler 
gleich denen bei 110°. 


Tabelle 8. Geschwindigkeitsmessungen bei 96-5°. 
Elektrometrische Messungen bei 25°. 











| 1,104 Na) | (Na) 
N, cD.103 | 0,108 a u 108 er. | 1 
(0H;0H) | (#30) DI TE. ae 
| | | 
0.25 0814 | 0660 | 0885 | 0.238 1 Be 
0-495 514 | 028 | 384 | 0.180 423 | 434 
0.642 1648 | 0182 | 110 0.217 137 :| 194 
0-802 50 | 009 | 344 ' 0,200 737 | 389 


Nach den Werten Y'N:y0® und VY%9:;yl®) steigt sowohl 
die kinetische Aktivität als auch die elektrometrisch gemessene Akti- 
vität der Chlorwasserstoffsäure stark mit der Zunahme des Alkohol- 
gehalts. Die beobachtete Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit ist 
jedoch verhältnismässig kleiner. Wie im vorigen Kapitel dargetan 
(S. 123), scheint auch der Elektrolytzusatz bei grösseren Konzentra- 
tionen langsamer auf die kinetische Aktivität der Chlorwasserstoff- 
säure vergrössernd einzuwirken als auf die elektrometrisch zu mes- 
sende Aktivität. 

Vielleicht kann diese Verschiedenheit der fraglichen Aktivitäts- 
werte gemäss der Theorie von BRÖNSTED!) als von der mit der Ver- 
änderung des Lösungsmittels stattfindenden Veränderung der Akti- 
vität des kritischen Komplexes verursacht erklärt werden?). Auch 
ist zu bemerken, dass die Veränderung des Aktivitätskoeffizienten von 
C,H,OH mit der Zusammensetzung des Wasseralkoholgemisches hier 
nicht in Rechnung gebracht worden ist. 

Durch Kombinieren einiger von BORN?) aufgestellten Formeln 
mit der Anschauung von FAJans*), dass die Lösungswärme des Salzes 

1) BRÖNSTED, Z. physikal. Chem. 102, 169. 1922. 115, 337. 1925. 2) BröN- 
STED, loc. eit., S. 363. Vgl. Kırrı, loc. eit., S. 207. 3) Born, Z. Physik 1, 45. 
1920. 4) Fayans, Naturwiss. 9, 1. 1921. 
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in Wasser gleich der Differenz der Hydratationswärme der Ionen und 
der Gitterenergie des festen Salzes ist, erhält man nach BJERRUM!) 
für die Lösungsarbeit eines binären Elektrolyten in einem Lösungs- 
mittel mit der Dielektrizitätskonstante D: 

(ze)? _ (ze)? Ei. 2 _ 

(an tan Dt 

e ist das elektrische Elementarquantum, z, r, und r, sind die Valenz 
und die Radien der Ionen (r berechnet in Ängström). Der Koeffizient 
K, ist hinzugefügt wegen des approximativen Charakters des Bornschen 
Ausdrucks für die Hydratationswärme der Ionen. K, ist ein von der 
Gitterart abhängiger Koeffizient der Gitterenergie. 

Wenn man die Lösungsarbeit bei Überführung des Elektrolyten 
von einem Lösungsmittel zum anderen berechnen will, fällt die Gitter- 
energie aus?). Mit Weglassung von Ä, ergibt sich so für einen binären 
Elektrolyten bei 25° ®): 

21g Ja 2: 2.1.5 $ Dro— Di (22) 

Smo r D; 

welche Formel der von BJERRUM*) aufgestellten Formel für die relativen 
Löslichkeiten des binären Elektrolyten in verschiedenen Lösungs- 
mitteln entspricht. f, und f,,o Stellen die mittleren Ionen-Aktivitäts- 
koeffizienten des Elektrolyten in dem Lösungsmittel A und in Wasser 
dar, und r ist der Mittelwert der Ionenradien. Die relativen Löslich- 
keiten von Kaliumchlorid in Wasser und Alkohol stimmen nach 
BJERRUM mit der Formel so gut überein, wie man erwarten kann, 
wenn man bedenkt, dass bei der Ableitung der Formel von Ä, und 
ihren Variationen abgesehen ist. 

Weil die Reaktionsgeschwindigkeit der Chlorwasserstoffsäure so- 
wohl von der Elektrolytkonzentration als nach dem Obigen näherungs- 
weise von der Zusammensetzung des Wasser-Alkoholgemisches in der- 
selben Weise abhängig ist wie die elektrometrisch gemessene Aktivi- 
tät der Chlorwasserstoffsäure, war es von Interesse zu prüfen, ob die 
von uns beobachtete Veränderung der Reaktionsgeschwindigkeit der 
Chlorwasserstoffsäure mit der Veränderung des Wasser-Alkoholge- 
misches sich dieser Formel anpasst. Unsere Messungen sind bei 110° 


1) BJERRUM, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 1097. 1929. 2) BJERRUM, loc. cit., 
S. 1099. 3) Vgl. SCATCHARD, J. Amer. Chem. Soc. 47, 2106. 1925; J. N. BRÖNSTED, 
Om syre- og basekatalyse, S. 79. 1926; BJERRUM und Larsson, Z. physikal. Chem. 
127, 369. 1927. 4) BJERRUM, loc. cit. 
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ausgeführt worden, weshalb der Koeffizient 1-5 in der Gleichung auf 

diese Temperatur umgerechnet werden muss. Mit 55-7 als Wert der 

Dielektrizitätskonstante des Wassers bei 110° bekommt man: 
fı 22-169 557 —D, 


21g 4 = 23 
ef H20 r D; “) 
' x fi \a10 ; 
Die Werte 2 "| A der Tabelle 9 sind mit Anwendung dieser 
JRRO! 


Gleichung berechnet worden. Für r wurde der Wert 1-62!) (in Äng- 


(110) 
ström) angenommen. Die nach 218 (24 zu erhaltenden Werte 
fi \ (110 H20 
| R stellen das theoriengemäss zu erwartende Verhältnis der 
0:235/r7 
Aktivität von Chlorwasserstoffsäure zu der in der Wasser-Alkohol- 
mischung N, = 0:25 bei 110° dar. Umdie Geschwindigkeitskoeffizienten 
mit diesen Werten vergleichbar zu bringen, sind sie auf die Molen- 
brüche statt auf die Konzentration in Molen pro Liter Lösung zu 
beziehen. Weil es sich hier um unendlich verdünnte Lösungen handelt, 


soll die Konzentration pro Mol Lösungsmittel statt pro Liter Lösung 
(0) 
berechnet werden, und die Werte ' __ der Tabelle 7 sollen also 


. 2 [©,H,OH] 
mit | 00 01 = multipliziert werden. Die mit diesen Werten erhaltenen 
001. w, 


Verhältniszahlen der Geschwindigkeitskoeffizienten sind in der 


/ f? \(110) 
Tabelle 9 mit | [ bezeichnet. In der Tabelle finden sich noch die 
Jess r 
den elektrometrisch bei 25° gemessenen Aktivitätswerten?) ent- 
je (25) 
A 
Se; 


welche mit Hilfe der Gleichung (22) berechnet worden sind. 


’ 


2 \(25) 
sprechenden | sowie die mit diesen zu vergleichenden | Ji 


0:25/ theor 


Tabelle 9. 
N. | w; dy | Dim Il fa u | | fi F- y » er ® IEk 8) 

















| fr,0 | fo-25 theor fo.25 fö.25 theor fo.25 a 
0 18.02 | 0.998 55-7 0 ı 0.242 = 0.28 0.36 
0.25 250 0922 350 0.617 1-00 1.00 1.00 1.00 
0.495 | 32.0 | 0.865 | 26-2 1.174 3-60 2.38 3-16 226 
0.642 | 35:0 | 0.839 23-2 1.462 7.01 5-08 5.62 5-80 
0.802 | 405 | 0.815 20-5 1.782 | 14.60 11-8 11-1 21.9 


1) Nach dem Wert 3:23 von HückeL für den mittleren Ionendurchmesser der 
Chlorwasserstoffsäure (Hückert, loc. cit., 8.103 und 132). 2) ScATCHARD, J. Amer. 
Chem. Soc. 47, 2104. 1925. 
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In Anbetracht dessen, dass die Formel (22) bzw. (23) nur ap- 
proximativ ist, ist die Übereinstimmung der experimentell gefundenen 


Werte (2 mit den nach der Theorie berechneten so gut, als man 
o235/r 

verlangen kann. Innerhalb dieses engeren Bereichs ist die Verände- 
rung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zusammensetzung des 
Wasser-Alkoholgemisches jedenfalls von der theoriengemäss zu er- 
wartenden Grössenordnung. Mit Hilfe der Gleichung (23) ergibt sich 
nach den gefundenen Werten | I 

0.235/r7 


der Wert 2 108 statt des oben angenommenen 1:62 -10°®. 


für den lonenradius im Mittel 


Aber wenn man mit Hilfe der von SCATCHARD auf Grund elektro- 
metrischer Messungen berechneten Aktivitätskoeffizienten den Ver- 
gleich bis zu mehr Alkohol enthaltenden Gemischen fortsetzt, unter- 


scheiden sich die gemäss der Gleichung (22) zu erhaltenden Werte J 


Jr0 
von den gefundenen um so mehr, je grösser die Alkoholkonzentration 
ist!). Die elektrometrisch gemessene Aktivität wächst mit der Zunahme 
des Alkoholgehalts schneller, als es gemäss der Theorie zu erwarten ist. 


4. Die Temperaturkoeffizienten. 

Weil die Temperatur in dem angewendeten 'Thermostaten vari- 
ierte, war es nötig die Temperaturkoeffizienten zu bestimmen, um 
die Werte der Geschwindigkeitskoeffizienten auf dieselbe Temperatur 
reduzieren zu können. Die Abhängigkeit der fraglichen Reaktions- 
geschwindigkeit von der Temperatur innerhalb des in Frage kommen- 
den, verhältnismässig kleinen Temperaturintervalls kann mit der 
Formel von ARRHENIUS?) ausgedrückt werden®). Diese wurde in der 
Form angewendet: 


(24) 


wo C'„ und C',, die Geschwindigkeitskoeffizienten bei den absoluten 
Temperaturen 7, und 7, sind und « der Temperaturkoeffizient ist. 

Die nach den von uns ausgeführten Geschwindigkeitsmessungen 
berechneten Temperaturkoeffizienten von C“” und C, in den ver- 
schiedenen Wasser-Alkoholgemischen sind in der Tabelle 10 angegeben. 

1) Vgl. SCATCHARD, loc. cit. ?) ARRHENIUS, Z. physikal. Chem. 4, 226. 1889. 
®) Kırpı, Z. physikal. Chem. 86, 442. 1914. 


Z. physikal. Chem, 





Abt. A. Bd. 145, Heft 2. 
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Tabelle 10. 


Temperaturintervall 96° bis 110°. 











N, ag0:104 | a.,.104 | 10% 
’ . 
025 | 0800 0567 | 0.238 
0495 | 0814 0486 038 
0.642 | 0.087 035 | 0392 
0802 | 0817 044 | 0393 


Betreffend «.;» ist kein Gang zu bemerken. Dagegen nimmt «,, 
mit der Zunahme des Alkoholgehalts ab. Weil es jedoch nicht mög- 
lich war, die Geschwindigkeit der Zersetzung von Äthylchlorid durch 
Wasser direkt zu messen, darf man nicht auf Grund der beobachteten 
Veränderung von «,, mit Sicherheit schliessen, dass der Temperatur- 
koeffizient dieser genannten Reaktion sich mit der Zusammensetzung 
des Wasser-Alkoholgemisches verändert. Denn ausser Wasser nimmt 
auch Alkohol an der Zersetzung des Äthylchlorids teil, und die Ge- 
schwindigkeiten dieser beiden Reaktionen werden deshalb in ©, ver- 
einigt gemessen. Die Veränderung von «,., mit der Zusammensetzung 
des Wasser-Alkoholgemisches kann daher von der Verschiedenheit der 
Temperaturkoeffizienten dieser Reaktionen verursacht sein. 

Daraus zu schliessen, dass «;» sich in den untersuchten Wasser- 
Alkoholgemischen mit der Zusammensetzung des Gemisches nicht be- 
merkbar verändert, besteht die in dem vorigen Kapitel dargestellte, 
bei 96° und 110° geltende Beziehung zwischen der kinetischen und der 
elektrometrisch gemessenen Aktivität der Chlorwasserstoffsäure von 
der Temperatur unabhängig innerhalb eines weiteren Temperatur- 
bereichs. 

Weil der Wert des Zahlenfaktors der Gleichung (22) bei höherer 
Temperatur grösser ist, wäre zu erwarten, dass «o» mit der Zunahme 
des Alkoholgehalts wächst. Diese theoretisch zu erwartende Zunahme 
ist jedoch zu klein, um sie experimentell nachweisen zu können, weil 
der genannte Zahlenfaktor verhältnismässig wenig von der Temperatur 
abhängig ist. Sein Weri ist [vgl. die Gleichung (22) und (23)] 1-5 bei 
25° und 1-69 bei 110°. Nach diesem wäre «a.» 10% bei N, = 0-802 
um 0-016 grösser als bei N, =0:25. Diese Differenz liegt unterhalb 
der Versuchsfehler. 





Fl 
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5. Messungsergebnisse. 
a) Die Ausdehnung der Flüssigkeit bei der Erhöhung der Temperatur. 


Um den Einfluss der Ausdehnung der Lösung wegen der Tem- 
peraturerhöhung auf die zu erhaltenden Werte der Koeffizienten zu 
berechnen, war diese Ausdehnung zu messen. Die Messung derselben 
geschah in einem zugeschmolzenen Glasröhrchen. Das Röhrchen 
wurde zu diesem Zweck an eine Glasbürette befestigt; mit dem zu 
öffnenden Kapillarende des Röhrchens abwärts wegen des nachher 
auszuführenden Kalibrierens. An der Skala der Bürette wurde der 
Stand der Flüssigkeitsoberfläche bei 20° und im Thermostaten ab- 
gelesen, und diese Länge wurde dann bei Zimmertemperatur mit einer 
Genauigkeit von 0-01 cm gemessen. Auch beim Kalibrieren des Röhr- 
chens war die Ablesegenauigkeit der Länge 0-01 cm. 

Das mit einer Genauigkeit von 0-01 cm? abgelesene Volumen der 
zur Messung angewendeten Flüssigkeit war ungefähr 10 cm? und die 
Flüssigkeitsoberfläche stieg im Mittel um 1-50 cm. 


Tabelle 11. 





T 


N, B 
zu in Grad 





0.25 110 
0.495 . 110 
0.642 . 110 
0.802 . 110 
0-802 . 96-0 


Bei der Berechnung des Ausdehnungsfaktors /!, welcher das Vo- 
lumen der Flüssigkeit bei 7° im Verhältnis zu dem Volumen bei 20° 
angibt, ist für den kubischen Ausdehnungskoeffizienten des Glases 
der Wert 0-0000276 pro Grad angewendet worden. 


Die in der Tabelle 11 befindlichen Werte des Ausdehnungs- 
faktors / geben die Ausdehnung bei Erhöhung der Temperatur von 20° 
bis T° an. B ist die Konzentration der Chlorwasserstoffsäure in der 


zur Messung angewendeten Lösung. 


b) Die Reaktionsgeschwindigkeiten. 

Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind wie früher in zugeschmol- 
zenen Röhrchen bei ungefähr 96° bzw. 110° gemessen worden. Die 
Temperatur des Thermostaten war etwas schwankend, weshalb die 

9* 
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verschiedenen Messungen bei voneinander abweichenden Tempera- 
turen ausgeführt worden sind. Während der zu der Geschwindigkeits- 
messung erforderlichen Zeit verblieb die Temperatur jedoch meistens 
innerhalb 0-1° konstant. In dieser Hinsicht sind die bei 110° ausge- 
führten Messungen zuverlässiger, weil bei ihnen die Reaktionszeit 
kürzer war. Die bei voneinander abweichenden Temperaturen be- 
stimmten Geschwindigkeitskoeffizienten können mit Hilfe der re- 
spektiven Temperaturkoeffizienten (S. 130) auf dieselbe Temperatur 
reduziert werden. 

Als Lösungsmittel waren 0:25, 0-495, 0-642 und 0-802 Molenbrüche 
Alkohol enthaltende Wasser-Alkoholgemische verwendet worden. Die 
Lösungen wurden so bereitet, dass bei verschiedenen Chlorwasserstoff- 
konzentrationen das Verhältnis der Wasser- und Alkoholmengen zu- 
einander unabhängig von der Konzentration der Chlorwasserstoffsäure 
immer dasselbe war. 

Wir haben früher zur Titration sowohl im Anfang als auch am 
Ende der Reaktion 10 cm? von der Lösung abgemessen. Weil wegen 
der grösseren Gasbildung bei konzentrierteren Chlorwasserstofflösungen 
und bei grösserem Alkoholgehalt das Pipettieren der Flüssigkeit nach 
dem Verlauf der Reaktion schwierig ist, ist es vorteilhafter, eine ab- 
gemessene Flüssigkeitsmenge zur Geschwindigkeitsmessung anzu- 
wenden und nach der Reaktion diese ganze Menge zu titrieren. In 
allen hier angeführten Messungen ist die Titration so ausgeführt 
worden. 

In der Tabelle 12 sind die in den Rechnungen angewendeten 
Werte der Koeffizienten A’, « und B’ angegeben. 











Tabelle 12. 
T | | 
24’ a’ | B’ 

Na in Grad * | 
0:25 | 110 | 2.274 1-393 0.214 
0.25 96-5 2.22 1-38 0.214 
0-495 | 11 | 3:75 1.645 0-.337 
0495 | % 3.66 1-635 0.337 
0.642 | 110 | 4-46 1-74 0.321 
0.642 | 96-5 | 4.36 1-73 0.321 
082 | 0 | 49 1.79 0.345 
0-802 | 96-5 | 4-80 1.78 0-345 





Die Rechnungen wurden mit den bei Zimmertemperatur ge- 
messenen Konzentrationen ausgeführt. Zum Reduzieren der Ge- 
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schwindigkeitskoeffizienten auf die Konzentration bei Messungs- 
temperatur sind die angegebenen Werte C', im Bedarf mit dem respek- 
tiven Wert des Ausdehnungsfaktors (S. 131) zu multiplizieren. 
C, verbleibt unverändert. 

Bei der Berechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten in den 
mehr Alkohol enthaltenden Wasser-Alkoholgemischen war die Inte- 
gration graphisch auszuführen!). Denn z war hier zu gross, um mit 
Reihenentwicklung zurecht zu kommen. 


Weil die Gleichgewichtskoeffizienten der konzentrierteren Chlor- 
wasserstofflösungen in den mehr Alkohol enthaltenden Gemischen 
nicht zuverlässig bestimmt werden konnten?), wurden bei der Be- 
rechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten in diesen Lösungen die 


0, * 
zur Rechnung erforderlichen Werte | 3 nach den in verdünnteren 
0 


© 
‚u 
Chlorwasserstofflösungen bestimmten Gleichgewichtskoeffizienten be- 
rechnet. 

f 


Der Ausdruck |g | 1+ 0.002 mw, 
| m 


wurde bei konzentrierteren Chlor- 





a | 

wasserstofflösungen mit in Rechnung gestellt. Die erforderlichen 
Werte w, und d, findet man in der Tabelle 9. Weil dieser Ausdruck 
bei den hier vorkommenden Konzentrationen verhältnismässig klein 
ist, genügte es, ihn bei der Integration nur in F, (B) der Gleichung (11) 
zu berücksichtigen. 

Die Bezeichnungen in den Tabellen 13 bis 16, in denen die er- 
haltenen Geschwindigkeitskoeffizienten angegeben sind, sind dieselben 
wie die früher angegebenen?). 


Tabelie 13. 
N,=0.25. 








r . R [68 (0) e 
(H,O) {FRO) | t Ä | 2 0.108 | 10 
a Bl in Grad n in ’ r 
9208 |27.38 | 1103 | 05010 280 | 0.0851 | 2340 | 492 | 236 


901 | 2717 | 97 | 0992| 700 | 0.0797 | 4.201 0.836 | 0672 
901 2717 | 962 | 0-9942| 6-825 | 0.1615 | 4-293 ra 


ı) Kırpı, Z. physikal. Chem. 142, 198. 1929. 2) Kırpr, loc. eit., S. 203. 
3) Kırpr, loc. eit., S. 208. #4) Nach Kırpr, Z. physikal. Chem. 141, 448. 1929. 


































i 

| 

\ 

\ 
j 








134 


S. Kilpi und U. H. Puranen 


Tabelle 14. N, 


= 0.495. 









































| m | 
'&H,0M| (50) |, | t x be 0».103\ 03-103 
in Grad GlB-t | 
| . | 
13-38 13.75 109.3 0.1015 265 ' 0-01130 0.1085 | 28.10 | 0.676 
13-38 13:75 108-0 0.1016 | 6815 | 0.0868 018 | — | — 
13.32 | 13.68 109.5 0.2530 ı 270 | 0.0431 0.1653 | 28.64 | 0.704 
13-32 | 13-68 109.0 | 0-2530 | 6.540 | 0.1139 0.1697 2 — 
13-27 | 13-63 109.8 | 0.4960 | 287 | 0.1240 0.2158 | 29.87 | 0.732 
13-27 13-63 | 109-8 0.4960 | 6.860 | 0.2593 0218 | — | — 
1320 | 13-55 | 1096 | 0.7665 294 0.2410 0.2398 29-30 0.676 
13.20 | 13:55 | 108-0 0.7665 | 7.180 | 0.4312 | 0.2608 — | — 
13-381) | 13-75 %-8 | 0.1002 | 1.180 | 0.0094 | 0.2213 | 5-35 0.254 
Tabelle 15. N, = 0:642. 
(@H50HM)| [E50) . 1 t (c) | c”.103 | &-103 
in Grad GlB-t | 
15-00 8:37 109-8 0.1013 295  0-02695  0-01988 | 90-3 0.431 
15-00 8-37 110-6 | 0.1013 | 7.370 | 0.0660 001888 | — | — 
14.96 8.34 110-3 0.3007 | 240 0.1007 0.032411 | 963 | 0.443 
14-96 8.34 108.0 | 0.3007 | 6:965 | 0.2115 00372 | — u 
15-00 8-37 960 | 0.1013 | 635 0.01135 | 0-06012 | 14.58 0.1669 
15-00 8-37 96-5 0.1013 | 726 0-.01485 | 0-.05792 | 17-39 0.1919 
15-00 8-37 94.5 0.1013 | 8.200 | 0.045988 0.0665 | — _ 
Tabelle 16. N, =0-802. 
| | | | | 
(GEOM) 0 |. T | 2 (2) ' 0.103 | 6.103 
| in Grad | GlB-: | 
16-12 400 | 109-0 | 0.1028 | 240 0.05205 | 0.001767 | 288 0.186 
16-12 4.00 108:: 0.1030 | 286 0.05353 | 0.001843 | 268 0.181 
16-12 4.00 110.6 0.1030 | 6-800 | 0-09092 | 0.001606 = - 
15-96 3-96 110-3 0-7653 | 206 0.5060 - 266 — 
16-12 400 | 95-2 0.1029 | 780 0.03330 | 0.005288 45-9 0.0721 
16-12 400 | 96-0 0-1029 | 8.600 | 0-08257 | 0.005000 _ 2 
16-09 3:99 | 943 0.3000 | 720 0.1221 | 0.009535 45-1 0.0825 
16-09 3:99 95-8 0.3000 | 9.520 | 0.2534 | 0.008590 — — 
15-96 3:96 96-7 0.7653 | 242 0.2181 | _ 50-5 - 
15-96 3:96 | 97-1 0:7653 | 301 0.2563 | - 51-0 
15-96 3:96 95-5 0.7653 | 438 | 0.3223 | = 49-3 —_ 
15-96 3:96 | 97-4 0.7653 | 691 | 0420 | — 51-5 = 
Zusammenfassung. 


Die Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskoeffizienten der Ein- 
wirkung von Chlorwasserstoff auf Alkohol bei 96-5° 
wurden in 25, 49-5, 64 und 80 Molproz. Alkohol enthaltenden Wasser- 
Alkoholgemischen bestimmt. 


und bei 110° 


1) Nach früher ausgeführten Messungen (Kırrı, Z. physikal. Chem. 142, 209 


1929). 
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In allen genannten Wasser-Alkoholgemischen liess sich die Ab- 
hängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration mit 
der DEBYE-Hückerschen Formel darstellen. Sowohl die nach den 
Gleichgewichtskoeffizienten als auch die nach den Geschwindigkeits- 
koeffizienten bestimmten Werte der Koeffizienten des Ausdrucks 
24'Ve 
I+a'Ve 
mit den nach der Theorie berechneten überein. 


in der diese Abhängigkeit darstellenden Formel stimmen 


In verdünnten Lösungen, solange B’c im Vergleich zu dem Aus- 
24A'Ve 
1+.a'Ve 
die Wirkung der Elektrolyte auf die fragliche Reaktionsgeschwindig- 
keit der Chlorwasserstoffsäure gleich der Wirkung der Elektrolyte auf 
die z. B. elektrometrisch bestimmte Aktivität der Chlorwasserstoff- 

säure. 


druck der Formel von untergeordneter Bedeutung ist, ist 


Bezüglich konzentrierter Lösungen ist der Vergleich unsicherer, 
weil das Berechnen des theoretisch zu erwartenden Wertes von B’ 
schwierig ist. Doch scheint der Elektrolytzusatz in konzentrierten 
Lösungen langsamer vergrössernd auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
als auf die elektrometrisch gemessene Aktivität der Chlorwasserstoff- 
säure einzuwirken. 

Mit der Zunahme des Alkoholgehalts der Wasser-Alkoholmischung 
wächst die Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark an. Diese Vergrösse- 
rung der Reaktionsgeschwindigkeit ist von derselben Grössenordnung, 
jedoch langsamer, wie die dabei auch stattfindende Vergrösserung der 
elektrometrisch gemessenen Aktivität von Chlorwasserstoffsäure. 

Wenn die Lösungsarbeit allein von den Ionenladungen herrührt, 
nimmt nach dem Borxschen Ausdruck für die Lösungswärme der 
Ionen die Aktivität der Chlorwasserstoffsäure zu mit der Vergrösse- 
rung des Alkoholgehalts der Wasser-Alkoholmischung, wie nach dem 
Obigen die Reaktionsgeschwindigkeit. Auch in quantitativer Hinsicht 
stimmt die berechnete Vergrösserung der Aktivität in den unter- 
suchten Wasser-Alkoholgemischen so gut mit der entsprechenden Ver- 
grösserung der Reaktionsgeschwindigkeit überein, wie man in Anbe- 
tracht des approximativen Charakters der angewendeten Formel ver- 
langen kann. 


Der Temperaturkoeffizient «. von C', ist bei den Temperaturen, 
wo die Geschwindigkeitsmessungen ausgeführt worden sind, von der 
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Zusammensetzung des Wasser-Alkoholgemisches unabhängig konstant. 
Dagegen nimmt der Temperaturkoeffizient von C', bei der Vergrösse- 
rung des Alkoholgehalts merkbar ab. 

Nach der Konstanz des Temperaturkoeffizienten a««» in den ver- 
schiedenen Wasser-Alkoholgemischen zu schliessen, besteht die bei 96° 
und bei 110° beobachtete Beziehung zwischen der Reaktionsgeschwin- 
digkeit und der Zusammensetzung des Wasser-Alkoholgemisches inner- 
halb eines grösseren Temperaturbereichs. 

Die Konzentrationsverschiebung, welche von der bei der Tem- 
peraturerhöhung stattfindenden Ausdehnung der Flüssigkeit ver- 
ursacht wird, hat einen so kleinen Einfluss auf die vorgestellten 
Resultate, dass bei gegenwärtiger Messungsgenauigkeit die bei Zimmer- 
temperatur gemessenen Konzentrationen ohne Reduzieren auf die 
Messungstemperatur in den Rechnungen angewendet werden können. 


Helsinki, Suomi (Finnland), Proped. Agrikulturchem. Laborat. d. Univ. 
August 1929. 
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Zur Frage nach der Existenz der neuartigen Mischkristalle 
von dem Typus BaSO, und KMnO,. 


Eine Anwendung der Methode der radioaktiven Indicatoren !). 
Von 
Vitalius Chlopin und Boris Nikitin. 


(Eingegangen am 24. 9. 29.) 


Die Methode der radioaktiven Indicatoren wird zum Nachweis der Existenz 
der GrIMMschen neuartigen Mischkristalle verwendet. Es wird die Existenz einer 
unteren Mischungsgrenze bei der Bildung der neuartigen Mischkristalle, welche sie 
prinzipiell von den echten Mischkristallen unterscheidet, nachgewiesen. Es wird 
die Struktur der neuartigen Mischkristalle diskutiert und dabei gezeigt, dass sie 
als eine Übergangsstufe zwischen echten Mischkristallen und den Schichtkristallen 
aufgefasst werden müssen. 


‘inleitung. 


Die systematische Berücksichtigung der Atomstruktur und der 
daraus folgenden Atomeigenschaften verschiedener chemischer Ele- 
mente hat bereits auf verschiedenen Gebieten der Chemie zu manchen 
neuen Fragestellungen und zu neuen experimentellen Ergebnissen ge- 
führt. Besonders fruchtvoll erwies sich unter anderen die Atom- 
forschung für die Entwicklung der Kristallchemie, wie es die schönen 
Arbeiten von V.M. GoLpscHMIpT und Mitarbeitern?) über den Zu- 
sammenhang zwischen der Kristallstruktur und dem Bau der die Kri- 
stalle aufbauenden Atome und von H. G. GRIMM und Mitarbeitern?) 
über Isomorphismus und isomorphe Vertretung von Atomionen und 
Pseudoatomionen zeigen. In dieser letzten Richtung hat H. G. GRIMM 
z.B. zeigen können, dass bei der isomorphen Vertretung von Atom- 
ionen zwei verschiedene Fälle zu unterscheiden sind: im ersten Falle, 
wie z. B. bei Vertretung von O1 durch Br, ist einfach die Ähnlichkeit 


1) Auszug aus einer Doktorarbeit von Borıs NIKITIn, die demnächst in 
russischer Sprache in den Mitteilungen des Instituts für Radiumforschung zu 
Leningrad erscheint. 2) V. M. GoOLDSCHMIDT, Geochemische Verteilungsgesetze 
der Elemente I bis VIII. Norsk Vid. Akad. Oslo. Skr. Mat. Nat. Kl. 1923 bis 
1926. 3) H. G. GRIMM, Z. physikal. Chem. 98, 353. 1921. Z. Elektrochem. 28, 75. 
1922. 30, 467. 1924. Z. Kristallogr. 57, 574. 1923. H.G. Grimm und L. WAGNER, 
2. physikal. Chem. 132, 131. 1928. H. STAUFFER, Diss. Würzburg 1928. M. Rosen- 
BLATT, Diss. Würzburg 1928. G. WAGNER, Z. physikal. Chem. (B) 2, 27. 1929. 
H.G. GRIMM, Naturwiss., Heft 27 und 28, S. 535 und 557. 1929, 
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der Grösse des Ions massgebend, in anderen dagegen, wie z. B. bei Na 
und Ag*, ist dieisomorphe Vertretbarkeit auf eine Ähnlichkeit der Feld- 
wirkung der beiden Ionen, d.h. auf eine Kompensation der Grössen- 
und Strukturunterschiede, zurückzuführen. Ähnliche Überlegungen 
führten H.G. Grimm zu der Voraussage, dass z. B. BaSO, und KMnO,, 
CaCO, und NaNO,, BaSO, und KBF, und andere untereinander 
Mischkristalle bilden müssen. Diese Behauptung wurde an Hand des 
Systems BaSO,—KMnO, und CaCO,—NaNO, experimentell von 
H. G. Grimm und Mitarbeitern als richtig erwiesen. Derartige Misch- 
kristalle wurden von H.G. GRIMM als ‚neuartige Mischkristalle‘“ be- 
zeichnet. 

Nach den neuen Anschauungen sind also zwei Stoffe zur Misch- 
kristallbildung dann befähigt, wenn folgende Bedingungen erfüllt sind: 

1. Der chemische Bautypus muss der gleiche sein. 

2. Der Kristallgittertypus muss der gleiche sein. 

3. Die Gitterkonstanten müssen sich nicht stark voneinander 
unterscheiden. 

Diese drei Vorbedingungen sind auch bei den Verbindungen, 
welche die sogenannten ‚neuartigen Mischkristalle‘‘ zu bilden ver- 
mögen, erfüllt, und es ist von grossem theoretischem Interesse, ein- 
wandfrei feststellen zu können, ob solche neuartige Mischkristalle 
wirklich existieren, und wenn dies der Fall ist, ob sie nicht prinzipiell 
von den eigentlichen Mischkristallen, d.h. solchen, welche durch iso- 
morphe Ionen- oder Molekülvertretung gebildet werden, zu unter- 
scheiden sind. Von den neuartigen Mischkristallen ist am eingehendsten 
die Bildung der Mischkristalle von BaSO, und KMnO, qualitativ 
und quantitativ von H.G. GrImm und G. WAGNeER!), H.G. GRIMM 
und Cr. PETERS?) und G. WAGNER?) studiert worden. Diese Forscher 
stellten mit Permanganat gefärbte BaSO,-Kristalle durch Zusammen- 
giessen zweier Lösungen, von denen die eine SO/-Ionen und KMnO, 
und die zweite der SO/ äquivalente Menge Ba'*-Ionen und ebensoviel 
KMnO, wie die erste enthielt. Bei verschiedenen Versuchen variierte 
die Menge des zugesetzten Permanganats innerhalb weiter Grenzen. 
Die unter diesen Bedingungen entstehenden stark gefärbten BaSOQ,- 


Kristalle weisen nach H. G. Grimm und G. WAGNER folgende Eigen- 
schaften auf: 


1) H.G. GRIMM und G. WAGNER, Z. physikal. Chem. 132, 131. 1928. 2) H.G. 
GRIMM, Naturwiss. 17, 540, 1929, 3) G. WAGNER, Z. physikal. Chem. (B) 2, 27. 
1929, 
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1. Die Kristalle sind von rosa bis dunkelviolett ganz homogen 
gefärbt. 
2. Das überschüssige BaSO, schützt das von den Kristallen auf- 


‘ genommene Permanganat vor der Einwirkung der verschiedenen 
" Reagenzien. 


3. Die Auflösungsgeschwindigkeit von BaSO, in konzentrierter 


Schwefelsäure wächst parallel der von den Kristallen aufgenommenen 
> KMnO,-Menge. 


4. Die Konzentration des Permanganats in den BaSO,-Kristallen 


" hängt von der Konzentration des Permanganats in der Ausgangs- 
" lösung ab und ist ihr ungefähr proportional. 


5. Es können BaSO,-Kristalle mit einem Gehalt an XKMnO, bis 


zu 80%) hergestellt werden. 


6. Die Röntgenaufnahmen der mit KMnO, gefärbten BaSQ,;- 
Kristalle, welche vor kurzem von G. WAGNER?) nach der DegyeEschen 
Methode ausgeführt wurden, weisen eine gesetzmässige Verschiebung 
der Linien auf, welche durch den Einbau des KMnO, hervorgerufen 
wird. Die Kontrollaufnahmen, welche mit einem Gemisch von BaSO, 
und XMnO, durchgeführt wurden, lassen keine solche Verschiebung 
beobachten, sondern weisen nebeneinander unveränderte Linien auf, 
welche für beide Komponenten charakteristisch sind. Die unter 4, 5 
und 6 angeführten Eigenschaften der gefärbten BaSO,-Kristalle 
müssen als sehr wichtige Stütze für die Auffassung, dass wir hier 


- mit wahren Mischkristallen zu tun haben, angesehen werden. Der- 
selben Auffassung schliessen sich auch GEILMANN und WÜNNER- 


BERG°) an, welche sich mit dem Herstellen solcher gefärbten BaSO,;- 
Kristalle beschäftigten. Ausser diesen näher untersuchten neu- 


- artigen Mischkristallen gelang es H. G. Grimm und G. WAGNER®), 


qualitativ die Bildung solcher Mischkristalle auch bei folgenden 
Salzpaaren sehr wahrscheinlich zu machen: $Sr8O,—KMnO,. BaSseO,— 
KMnO, 8rSeO,—KMnO, BaCrO,—KMnO,. BaSO,—KBF, und 
KBF,—KMnO,. In jüngster Zeit scheint es H. G. GRIMM und 
DÄHLMANN?) gelungen zu sein, die Mischkristallbildung von CaCO, 
und NaNO, zu realisieren, und zwar mit einem Gehalt bis zu etwa 
20% NaNO,. 


1) H.G. GRIMM, loc. cit. 2) G. WAGNER, loc. eit. 3) GEILMANN und 
WÜNNERBERG, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 159, 271. 1927. +) H. G. GRIMM und 


(+. WAGNER, loc. cit. 5) H.G. Grimm, Naturwiss. 17, 540. 1929. 
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Mit derselben Frage über die Existenz der neuartigen Misch. 
kristalle beschäftigte sich auch D. BALAREw!), welcher in mehreren 
Abhandlungen die von GRIMM und Mitarbeitern erhaltenen Resultate 
und ihre Schlussfolgerung einer eingehenden Kritik unterwirft und 
seine eigene Theorie der mit Permanganat gefärbten BaSO,-Kristalle 
aufstellt. Nach der Auffassung von BALAREW muss die Bildung der 
mit Permanganat gefärbten BaSO,-Kristalle auf die Adsorption des 
Permanganats in den Capillaren und an den inneren Oberflächen des 
BaSO,-Kristalls zurückgeführt werden. In seiner letzten Arbeit erklärt 
BALAREW?) das hohe Adsorptionsvermögen von BaSO, gegenüber 
Permanganat durch die Bildung der Adsorptionsverbindungen von 
dem Typus BaSO,.K,SO,.H,O oder BaSO,. BaCl,. H,O, welche 
sich stets auf der Oberfläche der Kristalle befinden und KMnO, in 
sich auflösen. Eine solche Auffassung stützt BALAREW auf folgende 
experimentellen Befunde: 

1. Die Färbung der BaSO,-Kristalle durch Permanganat soll nach 
seinen Beobachtungen niemals vollkommen homogen sein. 

2. Durch gewisse Reduktionsmittel (z. B. mittels Schwefelsäure- 
Oxalsäurelösung) gelingt es ihm in gewissen Fällen, die mit Per- 
manganat gefärbten BaSO,-Kristalle zu entfärben, wobei die grösseren 
Kristallagglomerate in kleinere ungefärbte Kristalle zerfallen. 

3. Die Menge des von dem BaS0O,-Kristall aufgenommenen Per- 
manganats wächst mit der Menge des in den Kristallen enthaltenen 
Wassers, d.h. mit der Grösse der inneren Oberfläche der Kristalle, 
was auch durch mikroskopische Untersuchung der gefärbten Kristalle 
bestätigt werden kann. Es soll hier gleich darauf hingewiesen werden, 
dass mit der Auffassung BALAREws die von GRIMM und WAGNER fest- 
gestellten und unter 5 und 6 aufgezählten Eigenschaften der gefärbten 
Kristalle nicht in Einklang zu bringen sind. 

Aus allem oben Erwähnten ist es zu ersehen, dass gewisse Ein- 
wände gegen die Existenz der neuartigen Mischkristalle in der Lite- 
ratur gemacht wurden und diese Frage bis jetzt noch nicht als end- 
gültig entschieden zu betrachten ist. Die Ursache solcher Unstimmig- 
keit scheint uns in den experimentellen Schwierigkeiten, welche das 
System BaSO,—KMnO, darbietet, zu liegen. In der Tat soll das Her- 
stellen der permanganathaltigen Bariumsulfatkristalle, besonders mit 


6) D. BALAREW, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 156, 301. 1926. 162, 344. 1927. 
163, 141. 1927. 165, 143. 1927. 167, 237. 1927. 168, 154, 292. 1927. 169, 257. 1928. 
2) D. BALAREW, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 174, 295. 1928. 
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7 pedeutendem Permanganatgehalt, nach GRIMM und WAGNER mit 
© grossen Schwierigkeiten verbunden sein, so dass ein und derselbe 
' Versuch nicht zu reproduzieren ist. Die konzentrierten KMnO,;- 


Lösungen sind schlecht haltbar, sie werden leicht reduziert unter 
Bildung von K,MnO, und MnO, . H,O, weshalb Komplikationen ein- 
treten können, da diese Reduktionsprodukte von dem ausfallenden 


“ Bariumsulfat leicht mitgerissen werden. Eine andere Schwierigkeit 
liegt in der Schwerlöslichkeit von BaSO,, weshalb gut ausgebildete 
' Bariumsulfatkristalle nicht leicht zu erhalten sind. 


Es erschien uns deshalb von Interesse, zu versuchen, eine prinzi- 


 piell neue Methode auf das Studium der neuartigen Mischkristalle 
" anzuwenden, und zwar die Methode der radioaktiven Indicatoren, die 
- schon in mancher Hinsicht wertvolle Dienste geleistet hat. Die An- 


wendung dieser Methode zur Entscheidung der Frage über die Existenz 
von neuartigen Mischkristallen ist durch die Arbeiten von OrTTo HAHN 
und Lıse MEITNER!), Otto HAHN ?), und besonders durch die Arbeiten 
von V.CHtoPIn®), V.CHtopin und B. Nıkırın®), V.CHLoPrIn und 
A. PoLessıtsky°), V.CutLorin, A. Porsssıısky und P. ToLMmAT- 
SCHEFF®), V. CHLOPIN und A. RATNER?) und V. CHtLopin und A. Po- 
LESSITZKY ®) ermöglicht worden. Diese Forscher haben zeigen können, 
dass die in Lösung in extrem geringen Quantitäten sich befindenden 
Radioelemente Ra, ThX und RaD nur dann mit gut kristallisierenden 
Niederschlägen ausfallen, wenn sie an dem Aufbau der sich bildenden 
Kristalle teilnehmen können, d.h. mit ihnen Mischkristalle bilden. 
Dabei erfolgt die Verteilung der radioaktiven Elemente zwischen Kri- 
stallen und Lösung streng nach dem BERTHELOT-NERNSTschen Ver- 
teilungssatz, und falls die entsprechende Verbindung des Radio- 
elements in gegebenem Lösungsmittel weniger löslich ist als die aus- 
kristallisierte Verbindung, so findet eine Anreicherung des Radio- 
elements in den Kristallen, in entgegengesetztem Falle, dessen An- 
reicherung in der Mutterlauge statt. Die strenge Anwendbarkeit des 


- 


1) Orro Hann und Lise MEITNER, Naturwiss. 13, 1064. 1925. 2) OTTO 
Hann, Berl. Ber. 59, 2014. 1926. Naturwiss. 14, 1196. 1926. 3) VITALIUS CHLOPIN, 
C. r. Acad. Se. Russie A 101, 1924. Z. anorgan. u. allgem. Chem. 143, 97. 1925. 
*) V. Curorin und B. Nikırın, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 166, 311. 1927. 
5) V.Cutorın und A. PoLzssitskY, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 172, 310. 1928. 
6) V.Cutopın, A. PouLessırsky und P. TOLMATSCHEFF, Z. physikal. Chem. 145, 57. 
1929. ?) V.Cutorin und A. PoLessitsky, Z. physikal. Chem. 145, 67. 1929. 
°) V.Curorpin und A. RATNER, unveröffentlicht. 
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Verteilungssatzes wurde von V. CHLoPın und Mitarbeitern!) für die 
Systeme BaBr,— RaBr,—H,0, BaCl,— RaCl,—H,0, Ba(NO,),— 
Ra(NO,,—H,0, Pb(NO,),— Ra{N O,),—H;0, Ba{(NO,),—Pb(N 0,),— 
Ra(NO,),—H;0, und von L.M. HENDERSoN und F. C. KRAcEk?) für 
das System BaCrO,—RaCrO,—H,O bewiesen. 

Um diese Gesetzmässigkeiten zur Entscheidung der Frage über 
die Existenz von neuartigen Mischkristallen verwenden zu können, 
musste man statt BaSO, eine analog schwerlösliche mit ihm isomorphe 
Verbindung des Radioelements, am besten des Radiums oder Ra- 
dium D wählen, dessen Gitterkonstanten bekannt sind oder ungefähr 
geschätzt werden können, und statt Permanganat eine mit ihm iso- 
morphe Verbindung von demselben chemischen Bautypus und Kiıi- 
stallgittertypus, dessen Gitterkonstanten, wenn möglich, mit denen 
des Radium- oder Ra D-Sulfats innerhalb 5% identisch sind. Allen 
diesen Anforderungen entsprechen folgende Salzpaare: (RaD)SO,— 
KCIO,, RaSO,—KCIO, RaSO,—RbCIO, RaSO,—OsClO,. Falls die 
neuartigen Mischkristalle tatsächlich existieren, muss Ra und RaD 
bei der Kristallisation von Perchloraten in Gegenwart von SO/-Ionen 
aus der Lösung in die Kristalle übergehen und dabei sich zwischen 
Kristallen und Lösung nach dem BERTHELOT-NERNSTschen Vertei- 
lungssatz verteilen. Bei der experimentellen Nachprüfung dieser 
Schlussfolgerung lassen sich alle Schwierigkeiten, die mit dem Studium 
der BaSO,—KMnO,-Mischkristalle verbunden waren, umgehen, denn 
statt des leicht zersetzlichen Permanganats können wir hier die be- 
ständigen Perchlorate verwenden, und statt nur schwer in guten Kri- 
'stallen zu erhaltenden Bariumsulfat zu kristallisieren, die prachtvoll 
kristallisierenden Perchlorate zur Kristallisation bringen. 


Experimentelles. 


Als erstes System wurde das Salzpaar Pb(RaD)SO,—KCIO, und 
Wasser gewählt. Dieses System entspricht allen drei von H. G. GRIm“ 
für die Bildung von neuartigen Mischkristallen als notwendig er- 
klärten Vorbedingungen. Die Gitterkonstanten der beiden Salze, die 
mehrfach in guter Übereinstimmung bestimmt wurden, sind im nach- 
stehenden zusammengestellt ®): 


1) V.Cnutorin und Mitarbeiter, loc. cit. 2) L. M. HENDERSON und FRANK 
Ü. KraceK, J. Amer. Chem. Soc. 49, 738. 1927. 3) JAMES und Woonp, Proc. 
Royal Soc. London A 109, 620. 1925. W. BascHe und H. Mark, Z. Kristallogr. 64, 
1. 1926. W. Büssem und K. HERRMANN, Z. Kristallogr. 67, 405. 1928. 
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PbSO,: a=846; b=538; c=696Ä, 
KCI0,: a=885; b=566; c=T24Ä. 

Um die Verteilung des PbSO, zwischen KCIO,-Kristallen und 
Lösung zu studieren, benutzten wir im allgemeinen dieselbe Methode, 
die wir in unseren früheren Arbeiten über die Verteilung des Radiums 
verwendet haben!), mit folgenden Abänderungen. Die Bildung der 
KC10,—PbSO,-Mischkristalle kann nicht durch einfache isomorphe 
Ionenvertretung zustande gebracht werden, sondern dazu ist minde- 
stens gleichzeitige Vertretung beider Ionen K* und CIlO, durch Pb' 
und SO/ notwendig, da nur in diesem Falle eine Ähnlichkeit der Feld- 
wirkung zustande gebracht wird. Nun ist aber die Konzentration der 
Pb**- und SO/-Ionen in der Lösung verhältnismässig sehr gering und 
deswegen die Wahrscheinlichkeit, dass sich gleichzeitig Pb’ - und 
SO, -Ionen an der Oberfläche des wachsenden Kristalls des Perchlorats 
treffen werden, sehr klein. Um die Wahrscheinlichkeit eines solchen 
Zusammentreffens zu erhöhen, muss man die Konzentration der 
SO/-Ionen in der Lösung bedeutend vergrössern, was durch den 
Zusatz eines dritten Salzes, welches ein mit PbSO, gleichnamiges Ion 
enthält, und mit ihm wie auch mit XCIO, nicht isomorph ist und keine 
Doppelsalze bildet, erreicht wird. Als dieses dritte Salz wurde MgSO, . 
7 H,O oder NiSO,.7 H,O verwendet und dessen Menge so gewählt, 
dass die Konzentration der SO/-Ionen in Lösung mindestens ebenso 
gross wie die Konzentration der OlO/,-Ionen sei. Da aber die Ver- 
grösserung der Konzentration der SO/-Ionen, die gleichzeitige Löslich- 
keitsverminderung von PbSO, zur Folge haben würde, und auf diese 
Weise das Löslichkeitsprodukt leicht überschritten werden konnte, 
wurde die etwaige Löslichkeitsverminderung von PbSO, berück- 
sichtigt. Durch speziell angestellte Versuche überzeugte man sich 
vorher, dass nach dem Zusatz von berechneter Menge MgSO, .7 H,O 
die Lösung an Pb(RaD)SO, praktisch nicht übersättigt war und mitihr 
alle nötigen Operationen, wie Filtrieren, Schütteln mit festen Kristallen, 
welche mit PbSO, nicht isomorph sind, z.B. mit überschüssigem 
festem MgSO, .7 H,O, durchgeführt werden können, ohne dass dabei 
die Konzentration des Pb(RaD)SO, in Lösung geändert wird. Nach 
diesen Vorversuchen wurde folgende, an KCIO, bei t=25° gesättigte 
Ausgangslösung (I) bereitet: 100g Lösung enthielt 2:23g KUIO,, 
501g MgSO, und etwa 5-10-°g Pb(RaD)SO,. 

1) Loc. cit. Näheres über die in dieser Arbeit angewandte Arbeits- und Ana- 
lysenmethode siehe in der demnächst erscheinenden Doktorarbeit von Borıs NIKITIN. 
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Die Versuche wurden in folgender Weise angestellt: In ein 
Reagensglas mit angeschliffenem Glasstöpsel wurden jedesmal genau 
20 cm? der Ausgangslösung eingegossen, alsdann verschiedene, aber 
jedesmal genau abgewogene Mengen fein zermahlenes reines KC10, 
zugegeben; das Reagensglas mit aufgesetztem Glasstöpsel wurde auf 
dem Wasserbad bis zur völligen Auflösung von überschüssigem K010, 
erwärmt. Alsdann wurde das Reagensglas in den Wasserthermostaten, 
welcher die Temperatur 25° bis auf + 0-05° genau hielt, eingesetzt 
und bei konstanter Temperatur die Lösung 4 Stunden lang mit einem 
Glasrührer kräftig umgerührt. Dabei schied sich das überschüssige 
KCIO, in guten Kristallen wieder aus und die resultierende Lösung 
hatte genau dieselbe Zusammensetzung in bezug auf die Konzentration 
von KCIO, und MgSO, wie die Ausgangslösung, was durch mehrfach 
ausgeführte Analysen bestätigt wurde. Um die Verteilung des 
Pb(RaD)SO, zwischen Kristallen und Lösung zu verfolgen, wurde 
folgendes Verfahren eingeschlagen. Aus jeder resultierenden Lösung 
wurden stets zwei Proben mit einer Pipette durch ein Wattefilter 
entnommen, genau abgewogen, mit Wasser verdünnt und nach Zusatz 
von 5mg inaktivem Pb(NO,), und 15cm? HNO, (d=1-4) das Blei 
als PbO, an einer Platinscheibe von 2cm Durchmesser elektrolytisch 
abgeschieden. Nach 24 Stunden wurde die Elektrolyse unterbrochen, 
von neuem 5mg Pb(NO,), zugegeben und auf einer neuen Platin- 
scheibe von dem gleichen Durchmesser weitere 24 Stunden elektro- 
lysiert. Das auf den beiden Platinscheiben niedergeschlagene Pb( RaD)O, 
wurde in Salpetersäure aufgelöst, die Lösung in einen flachen Kri- 
stallisator von 4cm Durchmesser übergeführt, eingedampft und nach 
dem Trocknen im /-Elektroskop mehrmals gemessen, und aus der 
RaE-Aktivität die in der Lösung gebliebene Pb(Ra D)-Menge be- 
rechnet. 

Die Genauigkeit der Pb(Ra D)-Bestimmungen schätzen wir bis 
auf + 2:5%. In der Tabelle 1 sind die mit diesem ersten System er- 
haltenen Resultate zusammengestellt. 

Aus dem in der Tabelle 1 angeführten Tatsachenmaterial ist zu 
ersehen, dass bei der Kristallisation von KCIO, in Gegenwart von 
PbSO, und überschüssigen SO’-Ionen das Bleisulfat in die Kristalle 
praktisch nicht übergeht. Die Menge des von den KC1O,-Kristallen 
mitgerissenen PbSO, ist ganz zufällig, hängt von der Menge der festen 
Phase nicht ab und liegt meistens innerhalb des Versuchsfehlers. Mit 
anderen Worten: Bleisulfat kann selbst in Gegenwart von über- 
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Tabelle 1. 
Die Verteilung des (RaD)SO, zwischen Kristallen von KÜIO, 
und ihrer gesättigten wässerigen Lösung bei t = 25°. 





Die Zusam- Das Das |DieMenged. Die Menge des | Die Menge des 
mensetzung | Volumen | Gewicht |festen Phase | PÖSO, in der resul- | in die Kristalle 
der resul- derflüssi- der in Prozent tierenden Lösung übergegangenen 
tierenden genPhase festen |der gesamten‘ in Prozent der Pb’RaD)SO, 
Lösung in em? Phase Menge gesamten Menge in Prozent 
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schüssigen SO/-Ionen bei den von uns gewählten Konzentrationen 
mit KCIO, keine Mischkristalle bilden. Wäre dies der Fall, so würde 
sich Bleisulfat als bedeutend weniger löslich in den Kristallen des 
KCIO, anreichern und die von den Kristallen aufgenommene PbSO,- 
Menge mit der Menge der festen Phase anwachsen. | 

Als weitere Versuchsobjekte dienten uns die Systeme RaSO,— 
KCIO,, Ra8SO,—RbCIO, und RaSO,—CsClO,. Radiumsulfat wurde 
als nächstes Analogon zu Bariumsulfat gewählt. Leider sind uns die 
Gitterkonstanten des Radiumsulfats nicht bekannt, sie können aber 
nach der Analogie mit denjenigen von SrSO, und BaSO, ungefähr 
geschätzt werden und müssen den Gitterkonstanten von RbCIO, und 
UsClO, sehr nahe liegen. Im nachfolgenden sind die Gitterkonstanten 
der Erdmetallsulfate, der Alkaliperchlorate und des Kaliumperman- 
ganats zusammengestellt. 


Die Gitterkonstanten!). 





a b 





SrS0s. 8.31 

BaS0O,; ... 8-85 

RaS0: ... — _ 
K0IO;.... 8-85 5-66 
RbCIO,..:.| 927 5.81 
Os0l0, ... 9.82 6-00 
KMnQ;... 9.10 5-69 


1) W. BascHhe und H. Mark, Z. Kristallogr. 64, 1. 1926. G. WAGNER, 
physikal. Chem. (B) 2, 27. 1929. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd.145, Heft 2 10 
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Aus dieser Zusammenstellung ist zu ersehen, dass nach den quali- 
tativen Versuchen von H.G. GRIMM und G. WAGNER!), welche die 
Bildung von Strontiumsulfat-Kaliumpermanganatmischkristallen be- 
obachtet haben, die Verwendung von Radiumsulfat statt Barium- 
sulfat zur Mischkristallbildung mit Perchloraten als sehr geeignet 
erschien. 

Das Studium der Verteilung des Radiumsulfats zwischen Kri- 
stallen und Lösung in allen drei Systemen wurde genau nach der- 
selben Methode durchgeführt, die zum Studium der PbSO,-Verteilung 
angewandt wurde. Nur statt MgSO,.7 H,O wurde als drittes Salz 
NiSO,.7 H,O verwendet und dabei wurde Ni8S0,.7 H,O in wech- 
selnden Mengen vor jedem Versuch zu der Ausgangslösung zugesetzt. 
Die in der resultierenden Lösung zurückgebliebene Ra-Menge wurde 
nach der Emanationsmethode bestimmt. Die Genauigkeit der Ra- 
diumbestimmung betrug +1:5%. Die mit allen drei Systemen er- 
haltenen Resultate sind in den Tabellen 2, 3 und 4 zusammengefasst. 

Aus den Tabellen 2, 3 und 4 ist zu ersehen, dass die drei unter- 
suchten Systeme sich gar nicht voneinander unterscheiden. Von dem 
System PbSO,—KCIO, unterscheiden sie sich nicht wesentlich, nur 
durch etwas erhöhtes Adsorptionsvermögen der Kristalle gegenüber 
dem Indicator (RaSO,). Wie die Kontrollversuche zeigen (siehe die 
mit * bezeichneten Resultate in den Tabellen 2 und 4), wird aber 
Radiumsulfat bei diesen Konzentrationen von festen Pulvern und in 
Gegenwart von überschüssigen SO/-Ionen auch von Glas, Filter usw. 
etwas adsorbiert (bis 5%), was wohl dadurch zu erklären ist, dass 
wir es hier höchstwahrscheinlich mit in bezug auf das RaSO, über- 
sättigten Lösungen zu tun haben. Von dieser etwas erhöhten Adsorption 
des RaSO, abgesehen, zeigen aber die in den Tabellen 2, 3 und 4 zusam- 
mengestellten Resultate, dass auch in diesen Fällen die Menge des in 
die Kristalle übergegangenen RaSO, eine sehr unbedeutende und ganz 
zufällige ist und von der Menge der festen Phase durchaus nicht ab- 
hängt. Es ist also aus den erhaltenen Resultaten zu schliessen, dass 
RaSO, bei den gewählten Konzentrationen mit KCIO, RbCIO, und 
C'sCl0, keine Mischkristalle zu bilden vermag. 

Zum Schluss haben wir noch das System RaSO,—KMnO, in Ab- 
wesenheit und in Gegenwart von überschüssigen SO/-Ionen näher 
untersucht. Es stellte sich dabei heraus, wie es auch nach den früheren 


1) H.G. GRIMM und G. WAGNER, loc. eit. 
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Tabelle 2. 
DieVerteilungdesRadiumsulfatszwischenKCIlO,-Kristallen 
und ihrer gesättigten wässerigen Lösung in Gegenwart 

wechselnder Mengen N:iS50,.7 H,O bei t=25°. 





Die Zusam- Die Menge Die Mengeder Die Menge des Die Menge des in 
mensetzung des festen Phase | RaSO, in der resul- die Kristalle über- 
der zugesetzten | in Prozent tierenden Lösung gegangenen RaSO; 
Ausgangs- NiS0,-7 H,O der gesamten | in Prozent der in Prozent der 
lösung in Prozent Menge gesamten Menge gesamten Menge 





2,0 m 
_ 


oo 


2.04%, KClOg 
und 
1-5:106% 
RaSs0O; 


* 





++4+4++++ 
BO “1 DO ae 9 


O 
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Tabelle 3. 

Die Verteilung des Radiumsulfats zwischen RbCIOQ,- 
Kristallen und ihrer gesättigten wässerigen Lösung 
in Gegenwart wechselnder Mengen Ni80,.7 H,O bei t=25° 


0 . 





Die Zusam- Die Menge Die Mengeder Die Menge des Die Menge des in 

mensetzung des festen Phase ARaSO; in der resul- | die Kristalle über- 
der zugesetzten in Prozent | tierenden Lösung gegangenen RaSO, 

Ausgangs- NiS0,-7 Hs0 der gesamten in Prozent der in Prozent der 
lösung in Prozent Menge gesamten Menge gesamten Menge 





0 | 100 
28-7 | 96-0 
28-7 97.5 
28-7 92.0 
28.7 95-7 
43-2 96-0 
28-7 92.8 
28-7 92.2 


Tabelle 4. 


XD 
ı 9 


1-3%, RbCIO; 
und 

1-44:104% 
RaS0; 


SNWENWSOOo 
SecöSüo in 





++4++++4 
ESS E  2E ANE 
DOW O0: 





Die Zusam- | Die Menge DieMengeder Die Menge des Die Menge des in 
mensetzung des festen Phase RaSO, in derresul- die Kristalle über- 
der zugesetzten | in Prozent | tierenden Lösung gegangenen RaSO; 
Ausgangs- |NiS0,-7 H,O der gesamten | in Prozent der in Prozent der 
lösung in Prozent Menge gesamten Menge | gesamten Menge 





1.94%, 03010; | | 100-0 

| | 95-0* 

\ und | | 96.5 
— | | 


. 91-9 
RaSO; 93-8 
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Versuchen von E. EBLER und W. BENDER!) durchaus zu erwarten 
war, dass wegen leichter Zersetzbarkeit der KMnO,-Lösungen solche 
Lösungen beim Stehen, Kristallisieren, Filtrieren und anderen Opera- 
tionen leicht die Hauptmenge des ihnen zugesetzten RaSO, an die 
Gefässwände, Filter, Kristalle und dergleichen abgeben. Als Beispiel 
sei hier folgendes angegeben: 





Die Aktivität der radiumhaltigen AMnO;- 


Die Art der Operation 
Lösung in willkürlichen Einheiten 





45-9 Die durch Asbest tiltrierte Ausgangslösung 
31-9 Nach der Filtration durch Glaswolle 
13-7 Nach der Filtration durch einen Wattefilter 


Nur unter Verwendung besonderer Vorsichtsmassregeln an frisch 
bereiteten, vorher durch Asbest filtrierten Lösungen von Ra-sulfat- 
haltigem Kaliumpermanganat unter Vermeidung der Filtration bei 
den Probeentnahmen, gelang es zu zeigen, dass auch in diesen Fällen, 
selbst bei Anwesenheit von überschüssigen SO/-Ionen, bei der Kri- 
stallisation von KMnO, kein Radiumsulfat von den Kristallen in 
nennenswerten Mengen aufgenommen wird®). Die mit diesem System 
erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 5 angeführt. 


Tabelle 5. 
Die Verteilung des Radiumsulfats zwischen KMnO,- 
Kristallen und ihrer gesättigten wässerigen Lösung 
in Gegenwart wechselnder Mengen MgSO,.7 H,O bei t = 25°. 





Das Das Die DieMengedes Die Menge des 
Die Zusam- Dice Menge |Volu- Ge- Menge | RaSO,; in der | indie Kristalle 





mensetzung des ' men wicht der festen resultierenden | übergegan- 
der zugesetzten |d.flüs- der | Phase in Lösung genen RaSQ; 
Ausgangs- MgS0,-7H30| sigen festen Prozentd. in Prozent | im Prozent 
lösung in Prozent |Phase| Phase gesamten der gesamten | der gesamten 
linem? in g Menge Menge Menge 
0 oo | 0 100 en 
7.09%, KMnO 0 20 1.0.4000, 21-9 78 + 
rn 0 20 12.0013] 58:6 64 +36 
Kae. 49 20 /0.2000| 12-3 79 +21 
0.43 .10°6%, 4-9 20 10-4015) 22.0 78 +2 
kaS0; 4.9 20 ,1-4020| 49-8 12 +28 
4-9 20 |1-9970| 58-5 74 + 26 


1) E. EBLER und W. BEnDeErR, Z. anorgan. Chem. 384, 17. 1913. Z. angew. 
Chem. 28, 42. 1915. 2) Näheres über die bei dem Studium des Systems 
KMnO;—RaSO0, angewandten Methoden siehe in der schon oben erwähnten 
Doktorarbeit von Borıs NIKITIN. 
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- 


Die in der Tabelle 5 zusammengestellten Resultate zeigen deut- 
lich, dass auch im Falle Kaliumpermanganat—Radiumsulfat keine 
Mischkristallbildung stattfindet. Der hohe Prozentsatz des bei der 
F Kristallisation von KMnO, von den Kristallen mitgerissenen Radiums, 
der stets beobachtet wird, lässt sich einwandfrei durch die Adsorption 
des Ra von dem bei der teilweisen Reduktion von Permanganat ent- 
standenen MnO, . H,O erklären. Die mit dem System KMnO,—RasSO, 
angestellten Versuche zeigten übrigens noch einmal, dass Kalium- 
permanganat für das Studium der neuartigen Mischkristalle als nicht 
geeignet zu betrachten ist, weil es zu allerlei Komplikationen An- 
lass gibt. 










er ee san 












Die Besprechung der experimentellen Ergebnisse und Schlussfolgerung. 


Übersieht man jetzt das in dem experimentellen Teil dieser Arbeit 
dargelegte Tatsachenmaterial, so muss daraus mit Sicherheit ge- 

" schlossen werden, dass die neuartigen Mischkristalle von dem Typus 
; MeSO,—MeXO, wo X=(l, Mn sein kann, sich nicht bilden, wenn 
die eine Komponente in den Konzentrationen 10-5 bis 10°%% vor- 
handen ist. Mit anderen Worten ist durch die von uns erhaltenen 
Resultate sichergestellt, dass bei der Bildung von neuartigen Misch- 
kristallen, wenn sie überhaupt gebildet werden, eine untere Mischungs- 
grenze existiert, eine prinzipiell neue Erscheinung, die bei den echten 
-  Mischkristallen nicht beobachtet wird. Im Gegenteil wird bei der 
echten Mischkristallbildung stets beobachtet, dass bei den Salzpaaren, 
die nur lückenhafte Mischungsreihen bilden, die Mischkristalle nur in 
den Gebieten auftreten, wo die eine Komponente vorherrscht. Das 
Vorhandensein einer unteren Mischungsgrenze bei der 
Bildung von sogenannten „neuartigen Mischkristallen“ 
unterscheidet sie also prinzipiell von den echten Misch- 
kristallen. Nun drängt sich von selbst die Frage auf, ob die von 
uns erhaltenen Resultate mit den Resultaten von H.G. GRIMM und 
G. WAGNER in Einklang gebracht werden können und ob die soge- 
nannten neuartigen Mischkristalle überhaupt existieren. Aus den oben 
dargelegten Resultaten kann mit Sicherheit nur der Schluss gezogen 
werden, dass die sogenannten neuartigen Mischkristalle entweder gar 
nicht existieren oder wenigstens ihre Bildung nicht durch isomorphe 
Ionen- und auch nicht durch Molekülaustausche erfolgt, sondern durch 
gleichzeitiges Zusammentreffen von mehreren Me**-, SO)- und Met-, 
X0O',-Ionen zustande gebracht werden kann, Dabei muss höchst- 
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wahrscheinlich die Zahl der Me’*- und 8O/-Ionen, die an der 
Oberfläche der wachsenden MeX0,-Kristalle gleichzeitig zu- 
sammentreffen sollen, mindestens so gross sein, dass sie 
zur Bildung eines elementaren Gittergebildes des MesO,- 
Kristalls genügt. Stellen wir uns den Aufbau der neuartigen Misch- 
kristalle in solcher Weise vor, so ist kein Widerspruch zwischen den 
von uns erhaltenen Resultaten und den Resultaten von H. G. Grimm 
und G. WAGNER vorhanden, denn das Auftreten einer unteren Mischungs- 
grenze ist in diesem Falle verständlich. Es ist ohne weiteres leicht zu 
ersehen, dass die Wahrscheinlichkeit eines gleichzeitigen Zusammen- 
treffens mehrerer Me‘ *- und SO/-Ionen auf der Oberfläche des wach- 
senden MeX0O,-Kristalls sehr stark von der Konzentration der Me* 

Ionen abhängen muss und bei den von uns verwandten Konzen- 
trationen wohl sehr klein sein dürfte. Die endgültige Entscheidung 
der Frage nach der Existenz der neuartigen Mischkristalle kann so- 
mit durch die Anwendung der radioaktiven Indicatoren nicht erbracht 
werden, da wir wegen der sehr geringen Löslichkeit der betreffen- 
den Sulfate die Konzentration des Indicators nicht weiter steigern 
können, und dadurch nicht zu den Konzentrationen gelangen, bei 
welchen die entsprechende Mischkristallbildung beginnt. Es sei hier 
aber gleich betont, dass nach den von uns angestellten Versuchen 
die Existenz der ‚‚neuartigen Mischkristalle“, als echte Mischkristalle 
höchst unwahrscheinlich erscheint, da selbst wenn die Konzentration 
des Radiumsulfats in der Lösung viermal so gross ist als seinem Lös- 
lichkeitsprodukt entspricht!), es bei der Kristallisation von RbC1O, 
aus einer solchen Lösung von den Kristallen nicht mitgerissen wird, 
was unzweifelhaft darauf deutet, dass die Kristalle von RbC1O, nicht 
als Kristallisationszentren bei der Kristallisation der übersättigten 
RaSO,-Lösungen wirken können. Sind aber schon fertige kleine BaSO,- 
oder PbSO,-Kristalle vorhanden, so werden sie, wenn sie genügend 


1) Es sei hier gleich darauf hingewiesen, dass selbst sehr übersättigte (10mal 
und mehr) BaSO,-Lösungen keine Neigung zur Kristallisation aufweisen, solange 
kein überschüssiges festes RaSO, oder mit ihm isomorphe Verbindungen, z.B. 
BaS0,;,, PbSO,, Sr8O, usw. zugegensind. Dieses Verhalten von übersättigten RaSO,- 
Lösungen ist wohl dahin zu deuten, dass die Konzentration der RaSO,-Lösungen, 
selbst wenn sie in Gegenwart der festen Phase übersättigt sind, zu klein ist, um ein 
gleichzeitiges Zusammentreffen einer solchen Menge Ra**- und SO/-Ionen, die 
zur Bildung eines elementaren Gittergebildes von RaSO, genügt, zu ermöglichen. 
Die Kristallisation in solchen Fällen kann nur durch isomorphen Ionenaustausch 
"bzw. Anlagerung an ein fertiges Kristallgitter erfolgen. 
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klein sind, bei der Kristallisation von Kaliumperchlorat und Rubidium- 
perchlorat von den Kristallen mitgerissen, nicht aber bei der Kristalli- 
sation von anderen Salzen, wie KCl, KCIO,, BaCl, was eher auf die 
Neigung zur Schichtkristallbildung zwischen BaSO, bzw. Rubidium- 
pereblorat und Kaliumperchlorat bzw. PbSO, deutet. Wir werden aber 
noch auf diese Frage zurückkommen, wenn es uns gelingt, ein geeig- 
netes Salzpaar ausfindig zumachen, welches eine einwandfreie Entschei- 
dung dieser Frage erlauben wird. Solange ist nur mit voller Bestimmt- 
heit zu schliessen, dass die sogenannten ‚‚neuartigen Mischkristalle‘“ von 
den eigentlichen Mischkristallen prinzipiell zu unterscheiden sind, was 
auch in mancher ihrer Eigenschaften zum Vorschein treten muss. 

Das ganze in dieser Arbeit dargelegte Tatsachenmaterial lässt 
sich wie folgt zusammenfassen: 

1. Es wurde die Verteilung von Pb(Ra D)SO, zwischen KUIO;- 
Kristallen und ihrer Lösung und RaSO, zwischen KOIO, RbCIO,, 
CsClO, und KMnO,-Kristallen und ihren Lösungen in Abwesenheit 
und in Gegenwart von überschüssigen SO/-Ionen studiert. 

2. Es wurde gezeigt, dass bei der Konzentration von Pb(RaD)SO, 
und RaSO, gleich 10°5 bis 10% keine Mischkristallbildung mit 
KCIO,, RbCIO,, CsClO, und KMnO, stattfindet. 

3. Es wurde gezeigt, dass die sogenannten neuartigen Misch- 
kristalle, wenn ihre Existenz weiterhin bestätigt wird, sich prinzipiell 
von den eigentlichen Mischkristallen unterscheiden. 

4. Es wurde gezeigt, dass die Existenz der unteren Mischungs- 
grenze bei der Bildung von sogenannten neuartigen Mischkristallen 
nur so mit den Angaben von H. G. GRIMM und G. WAGNER über deren 
Bildung in Einklang zu bringen ist, dass man als eine notwendige 
Vorbedingung für ihren Aufbau das gleichzeitige Zusammentreffen von 
mehreren Me''- und SO)-Ionen auf der Oberfläche des wachsenden 
MeXO,-Kristalls anzunehmen gezwungen ist. 

5. Den Aufbau der ‚neuartigen Mischkristalle‘ nach den in 
dieser Arbeit dargelegten Tatsachen muss man sich in der Weise 
vorstellen, dass sie ein gemeinsames Kristallgitter besitzen, welches 
aus den elementaren kristallinen Micellen, d. h. Gittergebilden der 
beiden Komponenten, gebildet wird. Die ‚neuartigen Mischkristalle‘ 
bilden somit eine Übergangsstufe von den echten Mischkristallen zu 
den Schichtkristallen. 


Leningrad, Chem. Abt. des Instituts für Radiumforschung. 
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Schmelzen und Formgebung des Glases, von H. JEBSEN-MARWEDEL. (Bd. 6 der 
Sammlung ‚Das Glas in Einzeldarstellungen“, herausgegeben von G. GEHLHOFF 
und K. QuAsSEBART.) VIII+ 167 Seiten mit 93 Abbildungen. Akademische 
Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1929. Preis geh. M. 13.20, geb. M. 14.50. 

Die vorliegende Schrift ist besonders darin zu begrüssen, dass sie in allgemein- 
verständlicher Weise die Bedeutung der physikalisch-chemischen Betrachtungen 
für die technologischen Prozesse der Glasfabrikation darlegt und in besonders aus- 
gezeichneten Beispielen die mannigfachen Störungserscheinungen bespricht, welche 
bei jenen auftreten. Es spricht in dem Büchlein ein reich erfahrener Praktiker 
zum Leser, der auch tieferen Einblick in die ursächlichen Zusammenhänge der so 
komplizierten konstitutiven Probleme des glasartigen Zustandes zu tun gewillt ist. 

Ganz besonders anzuerkennen ist die sehr sorgsame Disposition des Stoffes; stets 

sind die allgemeinen Erkenntnisse, z.B. über die Phasengrenzen, die Schmelz- 

reaktionen, die grundlegenden glasbildenden Systeme, die Entglasungsvorgänge 
vorangestellt, so dass sich die tatsächlich in der Praxis vorkommenden Verhältnisse 
dann als einfache Anwendungen jener Prinzipien ergeben können. Auch über die 
so schwierigen Fragen der Läuterungsreaktionen, der Strömungen im Glase und 
den Kühlprozess finden sich allenthalben interessante und höchst beachtenswerte 
Gesichtspunkte angegeben. Es ist auch anzuerkennen, wie anschaulich und sorg- 
fältig die Wiedergabe einiger ganz typischer Entglasungserscheinungen nebst deren 
kristallographischer Bestimmung erfolgt ist. Auch der Kristallograph und Mine- 
raloge kann an diesem Teil des Buches nur seine Freude haben. Das Werk verdient 
grösste Aufmerksamkeit von seiten aller Praktiker, welche aus dem Büchlein er- 
kennen können, ein wie umfangreiches Forschungsgebiet die Darstellung und das 
Studium der Eigenschaften des Glases heutzutage ist. W. Eitel. 


Handbuch der Experimentalphysik, von Wırn-Harms. Bd.13, Teil l. 
E. SCHWEIDLER, Die Ionenleitung in Gasen. A. BECKER, Die elektrischen Eigen- 
schaften der Flamme. VIII und 314 Seiten mit 76 Abbildungen. Akademische 
Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1929. Preis geh. M. 28.—, geb. M. 29.60. 

Der Beitrag ‚‚Ionenleitung in Gasen‘ von E. SCHWEIDLER „beschränkt sich 
auf die Ionenleitung in dichten Gasen normaler Temperatur bei Feldstärken, die 
noch unterhalb der Grenze für Stossionisierung liegen“. Die Darstellung ist durch 
eine besonders übersichtliche und klare Disposition ausgezeichnet. Die einzelnen 

Kapitel z. B. sind meist so gegliedert, dass auf die Theorie des betreffenden Gegen- 

stands eine Besprechung der Methoden zur Bestimmung der in der Theorie benutzten 

Grössen folgt, an die sich dann die Angabe der bisherigen Messresultate anschliesst. 

Das ganze Gebiet wird in sieben Kapitel gegliedert. Auf das 1. Kapitel, das nach 

einer knappen historischen Übersicht die Grundzüge der Ionentheorie der Gase 

entwickelt, folgt im 2. und 3. Kapitel die Darstellung der Prozesse der Ionen- 
erzeugung und Ionenvernichtung. Das 4. Kapitel behandelt die Ionenzahl im sta- 
tionären Zustand, das 5. Kapitel die Ionenbeweglichkeit. Das 6. Kapitel gibt eine 

Darstellung der elektrischen Ströme in ionisierten Gasen, das 7. Kapitel schliesslich 

beschäftigt sich mit Ladung, Masse, Grösse und Natur der Ionen. Dem Charakter 
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des Handbuches entsprechend wird zwar die Theorie nur so weit behandelt wie 
es zum Verständnis der experimentellen Erscheinungen erforderlich ist, doch wird 
durch zahlreiche Literaturnachweise auch leicht eine erste Orientierung über mehr 
theoretische Fragen ermöglicht. 

Der zweite Teil des Bandes von A. BECKER behandelt die elektrischen Eigen- 
schaften der Flammen. In einem einleitenden Kapitel werden die Grundbegriffe 
entwickelt und die von LENARD und seinen Schülern ausgeführten grundlegenden 
Versuche über Natur und Entstehung der Elektrizitätsträger geschildert. Das 
folgende Kapitel bringt eine Beschreibung der allgemeinen Eigenschaften der 
Flammen, der Technik der Flammenuntersuchungen und der quantitativen Be- 
stimmung der Flammenkonstanten. Das sehr ausführliche 3. Kapitel ist der elek- 
trischen Leitfähigkeit der Flammen gewidmet und enthält neben den Messmethoden 
sehr zahlreiches Versuchsmaterial über den Zusammenhang zwischen Stromstärke 
und Elektrodenspannung, die elektrische Feldstärke in der Flamme und den Einfluss 
der verschiedenen Faktoren — Konzentration des verdampfenden Salzes, Tem- 
peratur, Druck — auf die Leitfähigkeit. Kapitel 4 behandelt Theorie, Messmethoden 
und Ergebnisse über die Wanderungsgeschwindigkeit der Elektrizitätsträger, 
Kapitel 5 die Diffusion der leuchtenden Metalldämpfe in der Flamme. Schliesslich 
bringt das 6. Kapitel unter dem Titel „‚Theoretische Zusammenfassung der gegen- 
wärtigen Flammenkenntnis‘“ in gedrängter Form eine sehr schöne Übersicht über 
den augenblicklichen Stand unserer Kenntnisse von den elektrischen Eigenschaften 
der Flamme. An Hand einer möglichst systematischen Darstellung der Theorie 
wird hier noch einmal der ganze Inhalt des Berichts entwickelt, wobei in sehr glück- 
licher Weise der Zusammenhang mit den früheren Kapiteln, in denen der experi- 
mentelle Gesichtspunkt im Vordergrund stand, durch ständige Rückverweisungen 
aufgenommen wird. Nach Absicht des Verfassers soll der Bericht „diejenigen Ge- 
sichtspunkte möglichst hervortreten lassen, von deren Verfolgung wohl am ehesten 
die Ausfüllung der zur Zeit noch bestehenden Lücken in unserer Kenntnis über 
die Flammen zu erwarten ist.“ W. Steiner. 


Handbuch der Experimentalphysik, von Wırn-Harms. Bd.18. K. F. Bort- 
LINGER, R. LADENBURG, M. v. Laueg, H. Scuhurz, Wellenoptik und Polarisation. 
E. WAarRBURG, Photochemie. XIV und 674 Seiten mit 271 Abbildungen. Akademi- 
sche Verlagsgesellschaft m.b.H., Leipzig 1929. Preis geh. M. 61.80, geb. M. 63.50. 

Der Band behandelt in sechs Abschnitten die Wellenoptik und Polarisation 
und bringt in einem siebenten, mehr anhangsweise, einen kurzen Bericht über 
Photochemie. 

Im 1. Abschnitt (S. 1 bis 37) „Die Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit in 
ruhenden Körpern‘ (R. LADENBURG) werden zunächst die bekannten klassischen 
Methoden zur Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit theoretisch und experimentell 
diskutiert. Die Anordnungen von GAavioLA und C. GuTtTon, die mit Benutzung 
von Kerr-Zellen Messungen ausgeführt haben, werden kurz skizziert. Eine sehr 
eingehende Darstellung finden die nach einer neuen Methode von MIcHELSoN, sie 
wird vom Verfasser als die Methode des rotierenden vielflächigen Spiegels bezeichnet, 
im Jahre 1925 bis 1926 ausgeführten Präzisionsmessungen. 

Der 2. Abschnitt (S. 39 bis 103) behandelt ‚„Die Optik der bewegten Körper“ 
(M.v. Laue). Auf die Theorie wird hier nur soweit Rücksicht genommen als es 
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für das Verständnis der experimentellen Fragestellung erforderlich ist. Vollständig. 
keit wird dagegen angestrebt in bezug auf die Zusammenstellung des experimentellen 
Materials, und zwar sowohl in bezug auf terrestrische Versuche wie auf astronomische 
Beobachtungen. Von neueren Versuchen werden z. B. die interessanten Interferenz- 
versuche von EINSTEIN und Rupp behandelt, die über die Zeitdauer des elementaren 
Emissionsaktes entscheiden sollen. Eine sehr ausführliche Darstellung findet der 
als experimenteller Ausgangspunkt für die Relativitätstheorie so wichtig 
MicHELSson-Effekt. 

Im 3. Abschnitt (S. 107 bis 121) bringt K. F. BoTTLinGer eine Darstellung 
und kritische Sichtung des bisher vorliegenden Beobachtungsmaterials über die 
beiden von der allgemeinen Relativitätstheorie geforderten astronomischen Effekte, 
der relativistischen Rotverschiebung und der Lichtablenkung im Gravitationsfeld 
der Himmelskörper. 

Der 4. Abschnitt (S. 125 bis 207) enthält die Darstellung der „Spiegelung und 
Brechung des Lichtes an der Grenze zweier isotroper Körper“ (M. v. Laur). Unter 
Beschränkung auf einen Wellenbereich, bei dem die magnetische Permeabilität 
oder die Molekularstruktur der Körper noch keine Rolle spielt, bilden die MAxwert.:.- 
schen Gleichungen die theoretische Grundlage. Experimentell und theoretisch sehr 
ausführlich dargestellt ist der magneto-optische KErr-Effekt. 

Der 5. Abschnitt (S. 211 bis 361) über „Interferenz und Beugung elektrischer 
Wellen‘ (M. v. LAUE) hat in seiner Anlage viel Gemeinschaft mit der klassischen Dar- 
stellung der Wellenoptik des Verfassers in der Encyklopädie der mathematischen 
Wissenschaften. Doch ist natürlich hier, entsprechend dem Charakter des Handbuches 
auch die experimentelle Seite stärker betont. Gleich zu Beginn wird auf den tief- 
gehenden Unterschied zwischen HerTzschen Wellen und dem Licht als ungeordneter 
„natürlicher“ Strahlung nachdrücklich hingewiesen, der im folgenden immer wieder 
in Erscheinung tritt und dessen Bedeutung in einem eigenen Kapitel ‚Prinzipielles 
über Kohärenz und Inkohärenz“ eine ausführliche Darstellung findet. In dem 
Kapitel über Interferenzerscheinungen folgen noch eine eingehende, im Anschluss 
an die Maxwerrschen Gleichungen dargestellte Theorie der Interferenz und Be- 
schreibung der wichtigsten Interferenzapparate. Das Kapitel „Beugung‘“ bringt 
nach der Fresxeuschen Zonenkonstruktion ausführlich die KiRcHHorFrsche Theorie 
und etwas knapper ihre strenge Begründung durch SOMMERFELD. Hingewiesen sei 
noch auf Kapitel III, $8: „Die Beugungserscheinungen in der Umgebung von 
Brennpunkten, Brennlinien und kaustischen Flächen“, ein Gegenstand, der meist 
allzu knapp dargestellt wird. Die theoretischen Entwicklungen sind stets durch 
Experimente und sehr instruktives Bildmaterial ergänzt. Der Artikel bildet daher 
in seinem Gleichmass von Theorie und Experiment einen besonders schönen Beitrag. 

Der 6. Abschnitt (S. 365 bis 615) von H. ScHuzz zerfällt in drei Teile: A. Polari- 
sation des Lichtes, B. Kristalloptik, C. Durchgang des Lichtes durch Körper ohne 
ausgesprochenen Gitteraufbau. A enthält neben der Theorie eine sehr ausführliche 
Darstellung der verschiedenen experimentellen Methoden polarisiertes Licht her- 
zustellen, wie überhaupt die Praxis hier sehr stark in den Vordergrund tritt, was 
sich in einem eigenen Kapitel über Einstellungskriterien und in einer sehr ausführ- 
lichen, durch zahlreiche Bilder ergänzten Beschreibung der meisten Polarisations- 
apparate äussert. Teil C behandelt die akzidentelle Doppelbrechung (durch Defor- 
mation oder Spannung, bei dispersoiden Systemen, Strömungsdoppelbrechung), die 
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optischen Eigenschaften flüssiger Kristalle und die Rotationspolarisation bei iso- 
tropen Körpern. 

Der 7. Abschnitt (S. 619 bis 657) gibt eine gedrängte Übersicht über das stark 
in der Entwicklung begriffene Gebiet der Photochemie aus der Feder von E. WAar- 
purG. Nach einem kurzen einleitenden Abschnitt folgt ein Kapitel über Strahlung 
und Strahlungsmessung. Dann werden einige allgemeine Eigenschaften photo- 
chemischer Vorgänge dargestellt. Die weiteren Kapitel 4 bis 11 bringen die An- 
wendung der Quantentheorie. Es wird das Eınsteissche Äquivalentgesetz an die 
Spitze gestellt und seine Gültigkeit in verschiedenen Beispielen, an Gasen, in Lö- 
sungen und im Assimilationsprozess der Pflanze nachgewiesen. Die Komplikationen 
werden diskutiert, die durch die Sekundärprozesse in die einfache Gesetzmässigkeit 
hineingebracht werden. 

Ein ausführliches Namen- und Sachregister beschliessen den sehr inhaltreichen 
und vorzüglich ausgestatteten Band. W. Steiner. 


Einführung in die Wellenmechanik, von Dr. Loviıs DE BROGLIE. 240 Seiten mit 
14 Abbildungen im Text. Übersetzt von RupoLF PEIERLS, Leipzig. Akademische 
Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1929. Preis brosch. M. 11.—, geb. M. 13.80. 

Wenn der Forscher, von dem die ersten Gedanken der Wellenmechanik aus- 
singen, ein Buch über dieses Thema schreibt, darf man schon auf etwas Besonderes 
gefasst sein, und in der Tat werden die Erwartungen nicht enttäuscht. In den 
ersten beiden Kapiteln wird die klassische Punktmechanik mit jener Sauberkeit 
und Klarheit behändelt, welche für die französischen Mechaniker charakteristisch 
ist. Im 3. Kapitel sehen wir den Weg, auf dem pE BROGLIE zu seinen Ansätzen 
gelangte. Er geht von einem System aus, in welchem der betrachtete Massenpunkt 
ruht und setzt in diesem System eine im ganzen Raum konstante Schwingung an. 


Für einen gegen dieses System bewegten Beobachter bedeutet diese Schwingung 


eine fortschreitende Welle, und unter Anwendung der LoRENTZz-Transformation 
erhält man sofort die Grundeigenschaft der DE BROGLIE-Welle, dass ihre Phasen- 
geschwindigkeit der Geschwindigkeit des Massenpunktes, dem sie zugeordnet ist, 
umgekehrt proportional ist. Im nächsten Kapitel wird die Wellenkinematik aus- 
führlich mathematisch behandelt. Hier findet man z.B. einmal die FoOURiER- 
Darstellung eines endlichen Wellenzugs vollständig durchgerechnet. Die Anwendung 
der Wellenkinematik auf die Bewegung eines Massenpunktes in einem Kraftfeld 
bringt das 5. Kapitel. Im nächsten Abschnitt wird zum erstenmal der Gedanke 
einer Deutung des der Wellengleichung gehorchenden Feldskalars als Wahrschein- 
lichkeitsfunktion erörtert und am Beispiel eines Schwarms von Massenpunkten 
erläutert. Die beiden folgenden Kapitel sind der Beugung eines Korpuskularstrahls 
an Kristallgittern und der Streuung an Kernen gewidmet. Im 9. Kapitel wird die 
Frage der Wahrscheinlichkeitswellen nochmals aufgenommen und einer vertieften 
Betrachtung unterzogen. Der vom Verfasser vertretene Standpunkt entspricht der 
heute von der Mehrzahl der Quantentheoretiker angenommenen Auffassung einer 
Wahrscheinlichkeitswolke, die nach Wellengesetzen interferiert und die die Be- 
wegung der Korpuskeln reguliert. Im 11. Kapitel wird dies auf die Lichtquanten 
angewandt. Im 12. und 13. Kapitel werden die HEISENBERGsche Unbestimmtheits- 
relation und die mit ihr zusammenhängenden Gedankenexperimente bis in die 
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letzten Winkel durchdiskutiert. Die letzten Kapitel sind der Wellenmechanik ab. 
geschlossener Punktsysteme gewidmet, die als Verbesserung der alten durch 
Quantenbedingungen ergänzten himmelsmechanischen Behandlung dem Spektro- 
skopiker einigermassen vertraut ist. 

Das, was das Buch von den anderen Neuerscheinungen auf diesem Gebiet 
unterscheidet, ist das zähe Grübeln über die Grundfragen, die noch durchaus nicht 
als endgültig gelöst dargestellt werden, gegenüber dem die praktische Anwendungs 
auf komplizierte atommechanische Probleme zurücktritt. Gerade das aber macht 
das Buch so besonders anziehend. Joos. 


X-Rays and Eleetrons. An Outline of Recent X-Ray Theory by Arrnvur 
H. Comrproxn. 24 Printing. XV + 406 Seiten. Macmillan and Co., London. 
Preis sh 25. 

Das vorliegende Buch ist der unveränderte Abdruck der 1926 erschienenen 
ersten Auflage. Es stellt eine Physik der Röntgenstrahlen dar, in der naturgemäss 
— und erfreulicherweise — das Arbeitsgebiet des Verfassers bevorzugt wird, so 
dass es im wesentlichen über die Erforschung des Atoms und der Natur der Röntgen- 
strahlen selbst berichtet, soweit dies das Studium der Wechselwirkung zwischen 
Röntgenstrahlen und Elektronen ermöglicht. Ausser einem einleitenden Kapitel 
über Entdeckung und Eigenschaften der Röntgenstrahlen enthält das Buch zwei 
grosse Abschnitte: Röntgenstrahlen und Elektrodynamik und Röntgenstrahlen und 
Quantentheorie, denen einige Rechnungen und Tabellen anhangsweise beigefügt 
sind. Das Buch ist ziemlich theoretisch gehalten und macht weitgehenden Gebrauch 
von mathematischen Formulierungen; es ist aus Vorlesungen über Röntgenstrahlen 
entstanden, die der Verfasser in den Jahren 1921 bis 1926 gehalten hat. Für den 
Inhalt bürgt der Names des Verfassers. v. Simson. 






Lehrbuch der Physik, von MüLrer - PovitLert. 11. Aufl. 1. Bd., 1. Teil: 
Mechanik punktförmiger Massen und starrer Körper. Unter Mit- 
wirkung von G. BERNDT, H. DiEssELHoRST, W. Hort, E. MADELUNG, G. Mir, 
M. SCHULER, W. THomas ft, herausgegeben von E. WAETZMANN. XVI+ 860 Seiten 
mit 673 Figuren im Text. 

1. Bd., 2. Teil: Elastizität und Mechanik der Flüssigkeiten und 
Gase. Unter Mitwirkung von P. P. EwALp, Ta. Pöschr, L. PRANDTL, H. SENFT- 
LEBEN herausgegeben von E. WAETZMANN. VIII+ 398 Seiten mit 398 Figuren 
im Text und auf 2 Tafeln. Friedrich Vieweg & Sohn, Braunschweig 1929. 
Preis für beide Teile (nur zusammen käuflich) geh. M. 75.—, geb. M. 82.—. 

Als Sonderdruck aus I, 2. THEODoR PöschL: Mechanik der nichtstarren 
Körper. I11+ 60 Seiten mit 61 Figuren im Text und auf 2 Tafeln. Preis geh. 
M. 3.20. 

Wir geben im folgenden eine Übersicht über die einzelnen Beiträge. 

Erster Teil: 

+. MıE (Freiburg): Einleitung in die Physik. 

i. BERNDT (Dresden): Mass und Messen (Längen, Massen, Zeiten). 

H. DıesseLnorst (Braunschweig): Das System der physikalischen Formeln 

Masssysteme. Dimensionen. 
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E. MaverunG (Frankfurt a.M.) und W. Tmomas f (Breslau): Die Newrorn- 
schen Axiome. 

H. DıesseLHorst (Braunschweig): Mechanik punktförmiger Massen. 

W.Horr (Charlottenburg): Mechanik der starren Körper (ausschliesslich 
Kreisellehre). 

M. ScHULER (Göttingen): Kreisellehre. 

Zweiter Teil: 

Tu. Pöscut (Karlsruhe): Mechanik der nichtstarren Körper. 

Tu. Pöschu (Karlsruhe): Reibung fester Körper. 

P. P. EwarLp (Stuttgart): Der mechanische Aufbau des festen Körpers in 
atomistischer Betrachtung. 

L. PRAnpTL (Göttingen): Mechanik der flüssigen und gasförmigen Körper. 

H. SENFTLEBEN (Breslau): Methoden zur Bestimmung des spezifischen Gewichts 
und der Dichte. 

H. SENFTLEBEN (Breslau): Sonderausführungen über Luftpumpen und Appa- 
rate zur Druckmessung (Manometer und Barometer). 

Besonderes Interesse dürfte bei den Lesern dieser Zeitschrift EwaLps Artikel 
über den mechanischen Aufbau des festen Körpers in atomistischer Betrachtung 
finden. Er behandelt zunächst die Gittertheorie der polaren Kristalle, ferner die 
mechanischen Eigenschaften der Metallkristalle und bringt dann noch eine Gegen- 
überstellung der mechanischen Eigenschaften bei Metallen und Nichtmetallen. 

Von durchaus allgemeinerem Interesse ist Mızs „Einleitung in die Physik“, 
die den Leser bis zur Relativitätstheorie und zu den modernen Fragen von 
„Kausalität und Statistik‘ führt. 

Besonders hingewiesen sei noch auf die „Mechanik der Flüssigkeiten und Gase“, 


die durch PRANDTL eine erschöpfende, anschauliche und moderne Darstellung er- 
fahren hat. 


Viel Interessantes über Präzisionsmessinstrumente findet man in dem Artikel 
von BERNDT. 

Schliesslich sei noch erwähnt, dass die „‚„geheimnisvollen‘“ Kreiselkräfte in dem 
vorzüglichen Artikel von SCHULER eine in einem Lehrbuch der Physik ungewohnt 
ausführliche und sehr klare Darstellung gefunden haben. 

Im übrigen sei nur so viel gesagt, dass wir es im ganzen mit einem völlig 
neuen und sehr zeitgemäss gehaltenen Werk zu tun haben, das von dem alten 
MÜLLER-PovstLLet-Band nur noch den Namen übernommen hat und sich sicher 
bald die Beliebtheit erringen wird, deren sich das frühere Werk durch Jahrzehnte 
hat erfreuen dürfen. 

Die Ausstattung entspricht den Überlieferungen des Verlags. 

Der Abschnitt „PöschL‘ über die Mechanik der nichtstarren Körper ist auch 
als Sonderdruck erhältlich. L. Schiller. 


Handbuch der Mineralehemie, von G. DOELTER und H. LEITMEIER. Bd. IV, 
Lieferung 15 (Bogen 81 bis 94). Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1929. 
Preis geh. M. 12.—. 

JAENECKE bringt in der neuen Lieferung seinen ausführlichen Bericht über 
die Entstehung der Salzlagerstätten zum Abschluss und behandelt insbesondere 
noch die Thermometamorphose des Salzgebirges. Daran schliesst sich ein Literatur- 
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verzeichnis zur Genesis der Salzlagerstätten (DoELTER) und ein sehr ausführlicher 
Artikel von F. SCHoENDORF über die geologischen Verhältnisse der deutschen 
Kalisalzlagerstätten. Hier interessieren vor allem die zahlreichen chemischen 
Daten der einzelnen Salzfolgen. A. HımMELBAUER behandelt alsdann die alpinen 
und karpathischen Salzlagerstätten überwiegend vom stratigraphischen Standpunkt, 
endlich die Kalisalzlager des oberen Elsass. Wertvoll ist daran anschliessend ein 
Bericht von P. TscHirwissKY über die Kalisalzlagerstätten Russlands, sowie über 
die russischen Salzseen. Auch ein Aufsatz von A. Marın über die spanischen Kali- 
salzvorkommen dürfte allgemeinerem Interesse begegnen. (. DOELTER schliesst die 
Schilderung der verschiedenen Vorkommen der Salzlagerstätten mit einem Bericht 
über kleinere Funde in anderen Ländern und geht dann auf die Verwendung der 
Salzmineralien über, besonders auf die Verarbeitung der Kalisalze. Weitere Doppel- 
salze des Chlorkaliums beschliessen diesen Abschnitt (DoELTEr). Zuletzt gibt 
DoELTER Daten über die Fluoride der Alkalien, also besonders den Villiaumit. 
W. Eitel. 


Handbuch der Mineralchemie, von €. DoELTER und H. LEitmEIeEr. Bd. IV, 
Lieferung 16 (Bogen 1 bis 10). Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1929. 
Preis geh. M. 8.—. 

Die neue Lieferung ist die erste eines dritten Teiles von Band IV. Dem Refe- 
renten sei eine wohlwollende Kritik am Umfang des Werkes erlaubt, welches nun- 
mehr seit 1912 erscheint und leider immer mehr in die Breite geht. Viele Leser 
werden es auch bedauern, dass die Darstellung relativ weniger wichtiger Mineralien 
den zunehmenden Umfang des Werkes verursacht, wo es doch viel wichtiger wäre, 
dass die gänzlich veralteten, aber grundlegenden allgemeinen Ausführungen, z.B. 
im ersten Bande auf die zeitgemässe Höhe gebracht würden. Es wird die Aussicht 
beim Leser wenig Gefallen finden, jetzt erst noch einen relativ wenig bedeutenden 
Teil IV,3 abwarten zu müssen, wo ihm doch zweifellos weit tiefere physikalisch- 
chemische Probleme aus den ersten Bänden heute unbefriedigend geboten sind. 

Der Inhalt der vorliegenden neuen Lieferung wird durch DoELTERs Darstel- 
lungen über Ammonium-, Silber-, Kupfer- und Quecksilberhalogenide bestimmt. 
Die physikalisch-chemische Literatur ist allenthalben genügend berücksichtigt, die 
auffallende Breite der Wiedergabe ist aber entschieden zum Nachteil des Buches. 
Es ist nicht vorteilhaft, wenn ein Handbuch der Mineralchemie immer mehr den 
Charakter eines Handbuchs der anorganischen Chemie annimmt, und letzten Endes 
Daten häuft, welche an anderer Stelle vielleicht kritischer verwertet zu finden sind. 

W. Eitel. 


Anleitung zur qualitativen Analyse, von Ernst Schmipr. Herausgegeben von 
Dr.J.GADAMER f. Zehnte, verbesserte Auflage. VI + 114 Seiten. Julius Springer, 
Berlin 1928. Preis RM. 5.60. 


Die vorliegende Einführung bringt zuerst eine kurze theoretische Einleitung 
in leichtverständlicher Form. Die hauptsächlichsten Reaktionen der Kationen und 
Anionen werden in ziemlich ausführlicher Weise behandelt. Eine Hervorhebung 
der spezifischen Reaktionen wäre hier vielleicht angebracht gewesen. Die Behand- 
lung des eigentlichen Analysenganges erfolgt ausschliesslich in Tabellenform. Hier 
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ist Referent allerdings der Ansicht, dass eine solche Anordnung den Anfänger leicht 
dazu verleiten kann, die Analysen „kochbuchmässig‘‘ auszuführen. Es folgt eine 
etwas gedrängte Darstellung der Untersuchung auf Anionen. Ein Anhang behandelt 
die Reaktionen einiger seltener Elemente und ihr Auftreten im Analysengange, 
sowie die Reaktionen einiger organischer Säuren. 

Die Ausstattung des Buches ist eine sehr gute. Wegen seiner einfachen und 
klaren Darstellungsweise kann das Buch als Einführung in die qualitative Analyse 
empfohlen werden. K. Richter. 


Die Überspannung bei elektrolytischer Bildung des Wasserstoffs, von ERNST 
Baars. Sitzungsberichte der Gesellschaft zur Beförderung der gesamten Natur- 
wissenschaften zu Marburg. 63. Band, 10. Heft, Jahrgang 1928. Otto Elsner, 
Berlin 1929. 


. Y 
Der Verfasser hat eine neue Methode zur Messung der Überspannung aus- 


searbeitet und mittels dieser nachgewiesen, dass ein Mindestwert der Wasserstoff- 
überspannung im Sinne eines mit dem Elektrodenmaterial wechselnden Abschei- 
dungspotentials nicht existiert. Die Überspannung wächst vielmehr, von dem 
Werte Null ausgehend, mit von Null ansteigender Stromdichte stetig an. Die Be- 
ziehung zwischen der Überspannung E und der Stromdichte J lässt sich ausdrücken 


durch eine Gleichung der Form: 

E= E,+ 4: logJ, 
worin E, das Normalpotential der Elektrode und A eine für das Elektrodenmaterial 
charakteristische Konstante ist. Das Abklingen der Überspannung E’ nach Öff- 
nung des polarisierten Stromes erfolgt nach einer ähnlichen Gleichung: 

E’= E+B: logt. 

Hierin bedeutet t die Zeit, E das im Augenblick der Stromöffnung herrschende 
Potential und B eine für das Elektrodenmaterial charakteristische Konstante. 
Zufälligerweise hat B bei entgegengesetztem Vorzeichen nahe den gleichen Absolut- 
wert wie A. Riesenfeld. 


Messungen elektromotorischer Kräfte galvanischer Ketten mit wässerigen 
Elektrolyten, von €. Drucker. Abhandlungen der Deutschen Bunsengesellschaft 
für angewandte physikalische Chemie. Heft 10. 234 Seiten. Verlag Chemie, 
Berlin 1929. Preis M. 24.—. 

Die lange vag den Fachgenossen ersehnte Fortsetzung der von der Deutschen 
Bunsengesellschaft veranlassten ‚„Potentialsammlung‘ liegt jetzt vor. Nachdem 
von den Herausgebern der ersten Teile dieser Sammlung R. Apzca und F. Aver- 
BACH durch den Tod abberufen, R. LuTHEr von der Mitarbeit zurückgetreten war, 
hat C. DRUCKER die weitere Bearbeitung übernommen. Ihr Ergebnis reiht sich 
gleichwertig an die beiden vorausgehenden Teile an. Da der erste Ergänzungsband 
der 1911 erschienenen ersten Sammlung von Messungsergebnissen elektromotorischer 
Kräfte im Jahre 1915 herauskam, mussten für die Bearbeitung des jetzt vorliegenden 
zweiten Ergänzungsbandes die seit 1914 erschienenen Abhandlungen berücksichtigt 
werden. Es wurden alle bis Ende 1927 und auch noch eine Anzahl während des 
Jahres 1928 veröffentlichten Arbeiten herangezogen, im ganzen etwa 700 Abhand- 
lungen. Kein Wunder, dass die Wissenschaft etwas lange auf die Beendigung der 
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Arbeit warten musste. Dadurch aber wird der grosse Dank nicht vermindert, zu 
dem die Wissenschaft dem Verfasser verpflichtet ist für die gewaltige, mühevolle 
Arbeit, die er geleistet hat, und für die Sorgfalt, Gewissenhaftigkeit und Gründlich- 
keit, die er ihr gewidmet hat. Bei der Anordnung des Stoffes und der Wiedergabe 
der Messungsergebnisse sind die von den Verfassern der früheren Teile aufgestellten 
Grundsätze unverändert übernommen worden, so dass Jeder, der mit der Ein- 
richtung vertraut ist, sich sofort zurecht findet. Über die Einzelheiten des Werkes 
braucht daher hier ebensowenig gesagt zu werden, wie es nötig ist, es den Fach- 
genossen besonders zu empfehlen, denn für jeden, der die Ergebnisse der Messungen 
elektromotorischer Kräfte braucht, ist es ein unentbehrliches Hilfsmittel. 

Vielleicht darf Referent den Wunsch aussprechen, dass im weiteren Verfolg 
dieser Sammlung die darin verzeichneten ‚„‚Normalpotentiale‘“ statt auf die durch 
„die Lösung von 1 Mol Wasserstoffion in 1 Liter‘ heute zweifellos ungenau defi- 
nierte Wasserstoffelektrode auf diejenige Wasserstoffelektrode bezogen werden, die 
durch eine Lösung der Wasserstoffionen der Aktivität 1 gekennzeichnet ist. Dann 
könnten auch die von Lewis und seiner Schule für eine Anzahl wichtiger Elemente 
mit grosser Sorgfalt bestimmten Normalpotentiale eingehendere Berücksichtigung 
finden, als es jetzt geschehen ist. 

Leicht missverstanden werden kann die Bemerkung des Verfassers im Vorwort, 
„dass die Kalomelelektrode um etwa 0-002 Volt falsch anzeigt, wenn die Lösung 
Sauerstoff enthält‘. Die Untersuchungen von GÜNTELBERG und von RANDALL und 
Young, auf die sich diese Bemerkung stützt, haben aber gezeigt, dass nur Ketten 
mit Salzsäure, wie H, | 0-1 mol. HCl| HgCl, Hg oder H, | 0-1 mol. HCl) AgCl| Ag 
durch einen Sauerstoffgehalt der Lösung in ihrer EMK etwas beeinflusst werden. 
Da der Wert der Kalomelelektrode aus Messungen der EMK solcher Ketten ab- 
geleitet wird, erfährt ihr Wert durch die Berücksichtigung jener Fehlerquelle zwar 
eine mittelbare Änderung von 1Millivolt, sie selbst aber ist, wie RANDALL und 
YounG ausdrücklich aussprechen, vom Sauerstoffgehalt ihrer Lösung nicht be- 
einflusst. F. Foerster. 





An die Herren Mitarbeiter! 
Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich =u erledigen und 


an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 


Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 





